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I. Allgemeine Ergebnisse über den Aufbau 
der festen Körper‘). 


Von 


P. P. Ewald in Stuttgart. 


(Mit 43 Textfiguren.) 


Der Bericht über unsere Kenntnisse vom Aufbau der festen Körper 
gehört eng zusammen mit den folgenden Berichten der Herren Fajans 
und Born?). Der Zweck meines Berichtesist es, dieErgebnisse der Röntgen- 
untersuchung an einzelnen Beispielen vorzuführen und kritisch darzu- 
legen, inwieweit man aus ihnen allgemeine Gesichtspunkte gewinnen. 
kann. Mein Interesse gipfelt also in den Strukturangaben, die von der 
Röntgenuntersuchung geliefert werden, geometrischen Daten, die aber die 
Grundlage für alle Schlüsse über das atomare Kräftespiel im Kristall 
bilden. Die beiden folgenden Berichte sollen weiterführen. Sie bedeuten 
meinem Thema gegenüber eine Steigerung, wie in der Mechanik die Reihe: 
Kinematik, Statik, Dynamik. Eine volle Einsicht in das Wesen der festen 
Materie ist sicherlich nur auf rein dynamischer Grundlage möglich, unter 
voller Auswertung der Vorstrllungen und Gesetzmäßigkeiten, die in der 
Theorie des Atombaues zur Zeit entwickelt werden. Der Bornsche Be- 
richt über die Molekülbildung als dynamisches Problem handelt von den 
Versuchen, auf dem wahren Wege dem Problem der chemischen Kräfte 
nahezukommen. Inzwischen kann die Forschung aber nicht die end- 
gültige Lösung abwarten, sondern muß suchen, an die Tatsachen auf 


4) Bericht vorgetragen in der gemeinschaftlichen Sitzung der physikalischen und 
chemischen Gruppen auf der 89. Versammlung Deutscher Naturforscher und Ärzte in 
Innsbruck, Sept. 4924, 

2) Für den Bericht Fajans vgl. seine Arbeit in diesem Heft. Der Bornsche 
Bericht betraf »Die chemische Bindung als dynamisches Problem« und behandelte 
hauptsächlich prinzipielle quantenmäßige Fragen bci der Vereinigung zweier Atome 
zu einem Molekül. Siehe auchM. Born, Zeitschr. f. Elektrochemie 30, 382—386 (1924). 
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provisorische Weise heranzukommen in der Überzeugung, daß die so ge- 
wonnene Übersicht ihrerseits die Auffindung der Hauptangrifiswege er- 
leichtern muß. Sie bemüht sich also, die verwickelten dynamischen Ver- 
hältnisse durch einfachere statische zu ersetzen. Welch reichen Erfolg 
sie dabei zu ernten vermag, wird aus dem Bericht von Herrn Fajans 
hervorgehen. 7 en ee 

Nach dieser allgemeinen Übersicht über den Inhalt unserer Referate 
wende ich mich den Mitteln und Ergebnissen der Röntgenuntersuchung zu. 

Was wir bisher an positiven Aufklärungen über den Feinbau der 
festen Körper erhalten haben, beruht alles-auf der Anwendung der von 
M. v. Laue 1912 entdeckten Interferenzen der Röntgenstrahlen in Kristall- 
gittern. 

Ich brauche hier weder auf die geläufigen Grundlagen der Interferenz- 
erscheinung einzugehen, noch die Einzelheiten der Verfahren zu schildern !). 
Hingegen möchte ich einige kritische Worte zu den Verfahren bemerken. 
Sie sind naturgemäß stark subjektiv gefärbt. 

Die »großen« Verfahren sind in der Reihenfolge, in der sie zeitlich 
für die Kristallbestimmung nutzbar wurden: Braggverfahren, Laue- 
aufnahmen, Debye-Scherrerverfahren, Drehkristallaufnahmen, Duane-Qlark- 
verfahren. 

Das Braggverfahren ist das methodisch einfachste. Ein Netz- 
ebenabstand nach dem andern wird mit der bekannten monochromati- 
schen Strahlung ausgelotet und zugleich aus den Intensitäten der Reflexe 
ein Urteil über die Schichtung der Ebenen (die nicht immer äquidistant 
sind) gewonnen. Aus den Werkstätten von Bragg Vater und Bragg 
Sohn sind sehr zahlreiche, wichtige und sichere Bestimmungen nach 
dieser Methode hervorgegangen?). Manchmal würde man sich Messungen 
an zahlreicheren Flächen wünschen, um mehr Kontrollen zu haben, doch 
ist noch keine Braggsche Bestimmung als falsch erwiesen worden. 

Dem Braggverfahren nah verwandt ist das Drehkristallver- 
fahren. Hier werden mit einer Drehung des Kristalls photographisch 
auch jene Reflexe aufgefangen, die beim Braggverfahren unbenutzt seitlich 
entschlüpfen. Ich glaube, daß dies Verfahren auf einen Schlag die meisten 
und übersichtlichsten Daten zur Erforschung des Feinbaues liefert. Man 
sollte alle Mühe dransetzen, es zu einem Präzisionsverfahren auszubauen 3). 


4) Siehe z. B. mein Buch: Kristalle und Röntgenstrahlen (Springer 4923), 
2) Zusammengefaßt in W.H. und W.L, Bragg, XRays and Crystal Structure 
(Bell & Sons, 4924). 


3) Vgl. hierzu etwa IH. Hoffmann, U. Mark, Zeitschr. pIys. Chem, 111, 344 bis 
356 (1924). 
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Das Debye-Scherrer-Hullsche Pulververfahren erlaubte die 
Ausdehnung der Röntgenmethode auf solche Stoffe, die makrokristallin 
nicht zu hahen sind. In dieser Beziehung ist es unübertroffen, in Hin- 
sicht auf die Einfachheit der Handhabung und die Sicherheit der damit 
ausgeführten Bestimmungen jedoch überschätzt. Es wurde eine Zeillang 
in unbegründetem Optimismus als eine Art Universalmethode angesehen, 
nach der nunmehr alle Bestimmungen vor sich gehen könnten und ich 
erinnere mich des Ausspruchs eines begeisterten Forschers: von jetzt ab 
schlage ich alle großen Kristalle zu Pulver, um sie zu bestimmen. Eine 
Reihe von Fehlbestimmungen — so bei Zinn, bei Silberjodid, bei organi- 
schen Verbindungen — zeigen, daß gerade die Bestimmungen nach dem 
Debye-Scherrerverfahren kontrollbedürftig sind !). 


Das Laueverfahren hat mit dem Drehkristaliverfahren den Vor- 
teil gemein, sehr viel Material bei einer Aufnahme zu bringen und es 
trotzdem örtlich gehörig zu trennen (im Gegensatz zu den bei nicht- 
regulären Kristallen oft ineinander verlaufenden Linien der Pulverauf- 
nahmen). Sein großer Nachteil liegt darin, keine präzisen Angaben über 
die Absolutwerte der Abstände zu liefern. Zur Strukturbestimmung ist 
es in Verbindung mit einer Bestimmung der Absolutdimensionen näch 
einem andern Verfahren und mit der Strukturtheorie zur Deutung der 
Intensitäten namentlich in Amerika in steigendem Maße benutzt worden 
(Wyckoff, Dickinson). 

Schließlich ist das Duane-Glarksche Verfahren?) zu schildern, 
da es weniger bekannt ist. Es beruht auf dem Gedanken, die Wellen- 
länge durch eine Spannungsmessung zu ermitteln, indem man die Span- 
nung an der Röhre solange senkt, bis der Reflex an einer bestimmten 
Netzebene des feststehenden Kristalls verschwindet. In diesem Augen- 
blick überschreitet die kürzeste Wellenlänge der auffallenden Strahlung die 


zur Reflexion an der Netzebene noch geeignete und diese Grenzwellen- 
länge wird nach der Einsteinschen Beziehung V (Kilovolt) en .n 
aus der Spannung erhalten. Das Duane-Clark-Verfahren ist also ähnlich 
einer Laueaufnahme (mit Nachweis der Strahlen durch Ionisation) bei der 
die Wellenlänge in jedem Interferenzstrahl durch Spannungssenkung ge- 
sondert ermittelt wird. Voraussetzung für eine bequeme Handhabung 
dieser Methode ist die einzigartige, Duane zur Verfügung stehende Akku- 


4) In bezug auf die Wertung der Verfahren befinde ich mich in erfreulicher Über- 
einslimmung mit dem soeben erschienenen Buch von R. W. G. Wyckoff, The Struc- 
ture of Crystals (The Chemical Catalogue Co., New York 1924). 


2) Vgl. Phys. Rev. 21, 380 (1923), sowie Proc. Nat. Acad. Sc. 9, 147—122 (1923). 
4% 
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"mulatorenbatterie bis zu 50000 Volt. Übrigens scheinen leicht Fehler 
bei der Methode zu unterlaufen. 


Allen Methoden gemeinsam ist die prinzipielle Verwertung ihres Ma- 
terials: aus den geometrischen Daten (Lage der Interferenzflecke — 
Reflexprojektion des Kristalls) wird auf ein passendes Achsensystem ge- 
schlossen. Da auch die Absolutwerte der Netzebenenabstände gefunden 
werden (im Gegensatz zur rein goniometrischen Vermessung des Kristall- 
äußeren) erhält man die Zelle, das ist die sich stets gleich und parallel 
wiederholende Einheit der Struktur. Die Aufteilung eines Gitters in Zellen 
ist nicht eindeutig, sondern sehr vieldeutig. Demgemäß ist auch das 
Ergebnis der Verwertung der geometrischen Daten nur eines von vielen 
möglichen. Auch die Zahl der Moleküle, welche in der Zelle enthalten 
sind, ist nicht absolut zu ermitteln, sondern hängt (wegen der Dichte 
des Stoffes) vom Rauminhalt der Zelle ab. Als weitere Aufgabe ergibt 
sich die Einordnung der Moleküle bzw. Atome in die gewählte Zelle, die 
Ermittlung der »Basis«. Hierzu müssen die Intensitäten der Inter- 
ferenzen verwertet werden, da alle Gitter mit gleicher Zelle an den 
gleichen Stellen Interferenzen liefern können und sich nur durch die Inten- 
sität dieser Wirkung unterscheiden. Eine eindeutig sichere Bestimmung 
der Struktur ist erst dann erreicht, wenn auf Grund der Strukturtheorie 
bewiesen wird, daß auch beliebige Vergrößerungen des Zellinhalts auf 
Grund der Intensitäten stets zur gleichen Gesamtanordnung der Atome 
führen. Nur von wenigen Forschern wird dieser Nachweis wirklich er- 
‘ bracht!). Auch an der theoretischen Behandlung dieser Frage fehlt es 
noch). e 
Man sieht aus diesen Ausführungen, daß die alleinige Bestimmung 
einer Zelle, mit der sich viele oberflächlichere Arbeiten begnügen, nur 
von sehr bedingtem Wert ist. Denn erst durch den Nachweis, daß die 
zu der Zelle gehörende Molekülzahl sich in einer mit den Intensitäten 
übereinstimmenden Weise wirklich einordnen läßt, erhält auch die Zell- 
bestimmung den gewünschten Sinn, daß man die Zelle als Baustein der 
Struktur auffassen kann. 


‘Wenn wir nun von den Methoden zu den Ergebnissen der Struktur- 
bestimmung übergehen, so kann es sich nur darum handeln, Ihnen im 


4) Das unter 4) S. 3 zitierte Wyckoffsche Buch, sowie frühere Arbeiten dieses 
Verfassers enthalten Beispiele für ganz vollständige Strukturbestimmungen. 

2) Wieviel Messungen bester Genauigkeit zur eindeutigen Bestimmung ausreichen, 
ist noch nicht allgemein ermittelt. Eine Vorarbeit dazu siehe in Ewald, das rezi- 
proke Gitter in der Strukturtheorie, diese Zeitschrift 56, 129, 156 (1924). 
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Bild wenige Strukturen vorzuführen, soweit es nötig ist, um einige all- 
gemeine Betrachtungen anzuschließen. Erforscht sind z. Z. etwa 200 Kri- 
stalle, die sich mit einiger Willkür in etwa 30 verschiedene Typen ein- 
ordnen lassen. 

Die nachfolgenden Bilder sind alle im gleichen Maßstab gezeichnet. 
Die Darstellung der Atome ist verschieden, bald durch kleine Kreise und 
Vierecke, bald nach Art von Kugelpackungen durch 
Kugeln, die bis zur Berührung aufgeblasen sind. Es ist Fig. 1. 
wichtig, sich nicht zu sehr an eine Darstellungsart zu | 
gewöhnen. 

Ich beginne mit dem einfachsten Gitter, das bei 
Elementen, namentlich Metallen sehr beliebt ist und 
auch sonst oft als Grundlage der Struktur zu betrachten 
ist, dem flächenzentriert kubischem Gitter. Fig. A 
gibt Ihnen, wenn Sie als Länge der Würfelkante 3,66 ÄE nehmen, die 
Grundzelle des Kupfergitters wieder. Auch Gold und Silber sind bei 
einer Dehnung der Dimensionen auf 4,06 ÄE so dargestellt. An dieser 
Übereinstimmung von Gittertyp und Dimensionen (und Atomtyp nach 
Grimm) liegt es, daß Ag und Au eine lückenlose Reihe von Misch- 
kristallen — von reinem Ag zu reinem Au — bilden können, während 
z. B. Kupfer und Gold nur beschränkt sich mischen. Das ist einleuch- 
tend. Aber im übrigen sind uns diese am leichtesten zu überschauenden 
Gitter das größte Rätsel: über die Natur der Gitterkräfte in einem sol- 
chen Metallgitter, über die Unterbringung und 
Ablösearbeiten der Elektronen wissen wir gar Fig. 2. 
nichts und damit fehlen uns alle Grundlagen zur 
Beantwortung der Frage, warum zwar körper- und 
flächenzentriert-kubische Gitter bei den Metallen 
sich auffallend oft finden, das gewöhnliche 
kubische Gitter aber überhaupt nicht. 


Am besten übersehen wir die Gitter der nun 
folgenden Arten, die als polare Gitter oder 
Ionengitter bezeichnet werden. Fig. 2 zeigt die 
wohlbekannte Struktur von Steinsalz, die aus 
ineinandergeschobenen flächenzentrierten Gittern von Na'-Ionen und 07 - 
Ionen besteht. Die Alkali-Halogenverbindungen sind die typischen Verbin- 
dungen, auf welche die alte Valenzlehre zugeschnitten ist: an der Einwertig- 
keit von Na und O0! im NaCl ist niemals gezweifelt worden. Trotzdem 
sieht man nichts vom Molekül NaCl im festen Zustand: es ist in dem 
Bestreben, den Gitterbau aufzuführen, selbst untergegangen und Na wie 
Cl sind von je 6 gleichberechtigten Nachbarn umgeben. So muß es 


6 P. P. Ewald. 


jedenfalls eine Beschreibung, die auf die Hauptsache geht, hinstellen. 
Erst eine Betrachtung feineren Grades wird vielleicht die Asymmetrie!), 
die sich in den Ätzfiguren unter Umständen bemerkbar macht, mit rest- 
lichen Spuren der alten molekularen Zusammengehörigkeit zu erklären 
versuchen. Jedenfalls stells uns diese, bei NaCl nur schwache, bei KCl 
(Sylvin) weit ausgesprochenere Asymmetrie — trotz der hohen Symmetrie 
nicht allein der Schwerpunktslagen im Gitter, sondern auch der edel- 
gasähnlichen Ionen selbst — vor ein ungelöstes Problem. 

Bemerkenswert ist, daß der Physiker dazu neigt, einen Stoff wie 
Periklas MgO, der im Sinne der Chemie nicht ein Salz oder von an- 
nähernd so polarem Charakter wie NaCl ist, direkt mit NaCl in Par- 
allele zu stellen. Es ist nicht nur der gleiche Strukturtyp, der für die 
Ähnlichkeit spricht, sondern vor allem das Ergebnis der Röntgenunter- 
suchung, daß es aus zweifach geladenen Ionen aufgebaut ist?). 

Die Reihe der Alkalihalide zeigt plötzliche Sprungstellen. Statt des 
NaCl-Typs stellt sich der OsCl-Typ (Fig. 3) her. Bei ihm sind ein- 


Fig. 3. Fig. 4. 


fache kubische Ionengitter ineinandergestellt. Sicher spricht bei diesem 
Wechsel des Typs die wachsende Raumbeanspruchung der schwereren 
Metallionen stark mit. Aber auch die Temperaturbewegung kann einen 
Wechsel des Typs hervorrufen: die Ammoniumbhalide (Salmiak usw.) 
haben bei hoher Temperatur Steinsalz-, bei niederer OsOl-Typus. Die 
Frage ist naheliegend, aber weder theoretisch noch experimentell unter- 
sucht, ob etwa auch in OsC! bei höherer Temperatur die lebhaftere 
Bewegung des leichteren Ol-Ions einen Ausgleich der Platzbedürfnisse 
und den Übergang zum Steinsalztyp hervorruft. 

Als Beispiel eines Ionengitters bei einem nicht-binären Salz sei das 
Fluoritgitter in Fig. 4 vorgeführt. Auch hier ist völlige Auflösung 
des Moleküls CaF, zu bemerken. Die Gleichwertigkeit beider Ionen- 


1) Von V. Rosicky festgestellt. Vgl. das unter 4) Seite 2, zitierte Buch S. am 
2) W Gerlach, Zeitschr. f. Phys. 9, 1922, S. 484. 
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sorten hat hier aufgehört, indem jedes Ca von 8F, jedes Faber nur 
von 4 Oa**-Ionen umgeben ist. 


Die vorstehenden Gitter werden genauer als Atomionengitter be- 
zeichnet. Ihnen stehen am nächsten die Radikalionengitter, bei 
denen ein Radikal, d. h. eine als ganzes aufgeladene Atomgruppe, den 
Platz des Atomions einnimmt. Dem Steinsalztyp nahe verwandt ist der 
Caleittyp. Die Halogenionen sind durch die Gruppe CO5” ersetzt. Da 
diese eben ist, und die Gruppen sich alle senkrecht zur gleichen drei- 
zähligen Achse stellen, wird der Grundwürfel der Struktur zum Rhom- 
boeder deformiert und die ganze Struktur wird rhomboedrisch. Fig. 5 


Fig. 6. 


ch 


Ola oc W/) Ola ol 
CaCO;, Calecit. CaCOs;, Aragonit. 


zeigt oben links das bekannte Spaltungsrhomboeder des Calcit, dessen 
Ecken, wie bei einem Teilwürfel aus der Na0/-Struktur abwechselnd von 
Anionen und Kationen besetzt sind. (Dies Rhomboeder ist streng ge- 
nommen kein Grundbereich, da die C’O,-Gruppen aufeinanderfolgender 
Ebenen zueinander invers, nicht parallel, sind; doch ist das hier belanglos.) 

Man glaubt bei einem solchen Gitter deutlich den festen Zusammen- 
hang der CO,-Gruppe zu sehen und möchte womöglich ein geometrisches 
Kriterium für die enge Zusammengehörigkeit der betreffenden Atome 
angeben. Ein solcher Versuch ist m. E. entweder überflüssig oder ver- 
fehlt. Überflüssig in einem so ausgesprochenen Fall wie dem des Galecit 
wo die Zugehörigkeit der Atome sofort in die Augen springt — verfehlt, 
wenn man sich etwa die 30 der Gruppe von zentralen C weiter fort- 
gerückt denkt, bis die Zugehörigkeit zu einem bestimmten C zweifelhaft 
wird: denn dann kommt man durch einen unstetigen Übergang von 
Radikalionen zum Atomionengitter (letzteres wenn jedes © gerade in der 
Mitte zwischen zwei (© sich befindet) — und aus dieser sachlich nicht 
begründeten Unstetigkeit hat man zu erkennen, daß die Begriffsbildungen 
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Radikalionengitter und Atomionengitter nur in ausgesprochenen Grenz- 
fällen ihre volle Berechtigung haben, sonst aber, wie oft Unterschei- 
dungen in der Chemie abseits ihrer eigentlichen Anwendungsbezirke, 
unmerklich ineinander übergehen. 

Ein besseres Kriterium der Zusammengehörigkeit bestimmter Atome 
läßt sich aus den Schwingungen des Kristallgitters gewinnen, die sich 
vornehmlich in der Ultrarotabsorption bemerkbar machen. Die fest- 
versteiften Radikalatome schwingen im Gitter in erster Annäherung als 
starrres Gebilde und erst bei hohen Frequenzen machen sich unter den 
Gitterschwingungen die durch den Einbau ins Gitter nur wenig ver- 
änderten inneren Schwingungen der Radikalgruppe kenntlich. Aber auch 
hier geht naturgemäß bei einer Schwächung ‘der inneren Bindungen des 
Radikals der Charakter der Schwingungen unmerklich in den von Atom- 
ionengittern über. Schroffe Abgrenzungen zwischen den Gittern ver- 
schiedenen Charakters liegen nicht in der’ Natur der Sache. 


Caleiumcarbonat ist als Aragonit in einer zweiten, rhombischen Modi- 
fikation bekannt, deren Aufbau Fig. 6 zeigt. Aragonit ist ausgezeichnet 
pseudohexagonal und man kann dem Strukturbild ein Gerüst aus Sechs- 
ecksebenen zugrunde legen wie bei Caleit, das die Ähnlichkeiten sowohl 
wie die Unterschiede in der Anordnung der Ca-Ionen und der 00;- 
Gruppen gut klar macht. Für uns am wichtigsten ist der Hinweis 
darauf, daß die CO,-Gruppe von dieser Umordnung fast unberührt, was 
Gestalt und Größe anlangt, weiterbesteht. Auch können wir gleiche 
Tendenzen beim Einbau erkennen: das Radikalion hängt sich zwischen 
6Ca**-Ionen ein und stellt sich dabei so, daß seine Sauerstoffatome 
möglichst große Entfernungen von ihnen und voneinander haben. Beim 
Caleit sind die 6 Oa-Nachbarn jeder CO,-Gruppe gleichberechtigt: 
bei Aragonit sind 3 vor den 3 andern durch größere Nähe bevorzugt — 
eine weniger symmetrische Anordnung, die durch die gegenseitige Ab- 
drängung der CO,-Gruppen verständlich ist, welche in Aragonit eine 
Aufspaltung der im Calcit noch einheitlichen C'O,-Ebenen hervorruft. 


Die Tendenz zur engen Gruppierung gewisser Atome tritt noch 
deutlicher als in den Radikalionengittern in den Komplexionen- 
gittern zutage. Typische Gitter dieser Art sind die nach Kal PiCi,) 
sowie nach dem Spinell A1[Mg0,] benannten Typen (Fig. 7 und 8). 
Das erstere ist ein Flußspatgitter, in dem die Kationen Ca durch die 
Komplexe [PiCl,! ersetzt sind, das Spinellgitter hingegen besitzt ver- 
wickelteren Aufbau. Der allseitig geschlossene Bau der Komplexgruppe 
um ein koordinativ gesättigtes Kernatom läßt diese fast noch deutlicher 
als das Radika! in CHC'O, hervortreten. 
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Hier ist wieder ein Gebiet, wo die Ergebnisse der Röntgenanalyse 
den Triumph der chemischen Forschung besiegeln: denn genau in der 
Gestalt, wie Werner sie vorausgesagt hat, finden sich die Komplexe 
in diesen Gittern vor. Es ist ein Analogon zur Bestätigung der tetraed- 
rischen Vierwertigkeit des Kohlenstoffis durch die Entdeckung des Dia- 
mantgitters im Jahre 4943 — einem der frühesten und schönsten Glanz- 
punkte der Braggschen Forschungen. Über die eigentliche Wernersche 
Lehre hinaus sieht man, wie ein koordinatives Bestreben nicht allein 
beim Kernatom, sondern auch bei der Aneinanderlagerung der Moleküle 


Fig. 7. Fig. 8.& 


Mm Mo [2] [77] OAg 
Ko[PtOkg). Ag:[Mo0,). 


sich auswirkt. Hierdurch treten im Spinelltyp die zu einer Reihe von 
Molekülen gehörenden Außenatome mit Atomen aus der ersten Sphäre 
derart zusammen, daß auch die Außenatome nicht isolierte Anhängsel 
an den Molekülrumpf bleiben, sondern selbst festen Zusammenhalt mit 
herumgescharten Nachbaratomen gewinnen. Die Gleichheit von Gitter- 
kräften und chemischen Kräften ist auch in einem solchen Gitter ein- 
leuchtend. 

Man kann nun rückwärts die einfachen Verbindungen wie Naül, 
CaF, ebenfalls unter dem Gesichtspunkt der Koordination betrachten. 
Aber man wird bald finden, daß dies nicht befriedigend ist. Es zeigt 
sich auch hier, wie bei der Valenzlehre, der Ionenlehre, u. a. m., daß 
die Begriffsbildung der Chemie auf das Herausgreifen typischer Fälle 
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zugeschnitten ist, nicht auf die Aufstellung quantitativer nach vor- und 
rückwärts beliebig weit extrapolierbarer Gesetzlichkeiten. Will man 
irgend einen quantitativen Schluß aus der Koordinationsvorstellung bei 
den untypischen Koordinationsverbindungen ziehen, so zerflattern die 
scheinbaren Vorzüge dieser in den typischen Verbindungen so vielfältig 
bewährten Vorstellung vor der Notwendigkeit, auf die eigentliche Atom- 
und Ionendynamik einzugehen. 

Ähnliche Bemerkungen gelten auch für den Versuch, eine genaue 
Definition für Molekülgitter zu geben. Die typischen Molekülgitter finden 
sich, wie man schon lange aus dem physikalischen und chemischen Ver- 
halten geschlossen hat, bei den organischen Kristallen. IIexame- 
tylentetrammin (Urotropin) C,H,3N,, Fig. 9, einer der wenigen orga- 

Fig. 9. nischen kubischen Kristalle, zeigt die 
Moleküle in einem körperzentrierten 
Gitter angeordnet. Jedes Molekül 
bildet eine in sich offenbar abge- 
schlossene Einheit von gedrungenem, 
der Symmetrie des Gitters sich ein- 
ordnenden (oder vielmehr sie bedin- 
genden) Aufbau. Man kann auf Grund 
der Strukturtheorie für die Lage der 
H-Atome bestimmte Richtungen an- 
geben. Aber ihre Abstände lassen sich 
N roleonl, röntgenmäßig nicht bestimmen und 
auch aus theoretischen Gründen ist 
es zweifelhaft, ob feste Lagen für die H-Atome überhaupt existieren. 
Daher sind sie in Fig. 9 nicht eingetragen und wir übersehen nicht klar 
die intermolekularen Kräfte, die das Gitter zusammenhalten. 

Während die Bestimmung dieses Gitters rein röntgenmäßig erfolgt 
ist, ist bekanntlich das Naphtalingitter O,,4,, Fig. 10, von Sir W. 
H. Bragg durch Kombination von Röntgenmessungen mit strukturell- 
chemischen Vorstellungen erhalten worden. Man sieht hier in der mono- 
klinen Zelle drei Moleküle gezeichnet, die die ganze Höhe der Zelle 
einnehmen. Sie enthalten in Übereinstimmung mit der. chemischen 
Strukturformel die beiden Benzolringe, außen mit Wasserstoffatomen be- 
setzt. Die Benzolringe sind nicht ganz eben angenommen und die Mole- 
küle an den Kanten der Zelle sind etwas anders gewendet, als das in der 
Zellmitte. Dadurch lassen sich einige Besonderheilen in den Intensitäten 
der Interferenzen erklären. Bemerkenswert ist, daß der Zusammenhalt 
von Molekül zu Molekül in der gleichen Horizontalschicht nach Bragg 
durch Wasserstoffatome geschieht, welche zwei Molekülen angehörend, 
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als Bindeglieder wirken. Sollten diese Atome beiden Molekülen im 
gleichem Maße angehören (wie in Fig. 40), so würde selbst im Naph- 
talin kein deutlich abgesondertes, chemisch vollständiges Molekül vor- 
handen sein, eine recht befremdende Folgerung, die gegen die gleich- 
mäßige Bindung der H-Atome spricht. Übrigens sollte die Möglichkeit 
eines dynamischen Anbaues der H-Atome an die C-Atome nicht aus den 
Augen verloren werden, wobei eventuell ein statistischer Austausch der 
verbindenden H-Atome zwischen Nachbarmolekeln möglich erscheint. — 
Dies gilt insbesondere auch für die endständigen H-Atome, die an an- 
grenzenden Zellenschichten zusammenstoßen und deren geringer chemi- 
scher Zusammenhalt von 
Bragg als Grund für die gute 
Spaltbarkeit längs der Hori- 
zontalebene angegeben wird. 

Auch bei nichtorganischen 
Substanzen sindausgesprochene 
Molekülgitter ermittelt worden. 
So beispielsweise beim Senar- 
montit As,0,;, in dessen nach 
dem Schema des Diamant ge- 
bauten Gitter nach Bozorth GoEk, Naphtalin, 

Gruppen 4s,0, von gleicher (Große Kugeln C-, kleine H-Atome.) 

Art wie die N,Cg-Gruppen im 

Urotropin liegen. Auch in Zinntetrajodid SnJ; (Fig. 13) finden sich 
Gruppen von molekularem Charakter. 

Aber in anderen Kristallen zeigt sich wieder, daß keine schematische 
Einteilung ohne Zwang möglich ist. So in Pyrit, Fe. Die S,-Gruppe ist 
deutlich herauszukennen, aber es kommt nicht zur vorzugsweisen Bindung 
eines Fe-Atoms daran, die das Gitter als Molekülgitter kennzeichnen würde. 
Andrerseits ist nicht anzunehmen, daß die beiden nahen S-Atome stark 
gleichsinnig aufgeladen sind. Die Bindung der S miteinander ist wohl 
sicher nichtpolar, während die Bindung des Eisen an das S,-Ion polar ist. 
Beide Bindungsarten kommen also in diesem Gitter nebeneinander vor. 


Zum Schluß dieser Übersicht über die Ergebnisse der Strukiurforschung 
möchte ich der chemischen Wichtigkeit wegen, sowie wegen neuerlicher 
Diskussionen noch auf das Gitter des Graphit kurz eingehen. Die Fig. 41 
und 12 geben die Strukturbestimmungen des Graphit von Debye- 
Scherrer!) und von Hassel-Mark?) wieder. Beide Bestimmungen 


4) Physik. Zeitschr. 17, 4946, S. 277; 18, 4947, 8. 791. 
9) Zeitschr. 1. Physik, 25, 1924, S. 317. 
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lassen sich nach Sechsecksebenen aufbauen, die ihrer Größe nach fast 
identisch sind mit den im Diamant vorkommenden Sechsecksringen aus 
C-Atomen. Allerdings ist nach beiden Bestimmungen die charakteristische 
Knickung der Sechsecke ausgeschlossen, die im Diamant dadurch zu- 
stande kommt, daß die O-Atome sich unter Innehaltung der Tetraeder- 


Fig. A. 


Graphit nach Debye-Scherrer. 


winkel aneinander lagern. Bragg hält diese Knickung und überhaupt 
den Tetraederwinkel für ein sehr andauerndes Merkmal und hält daran, 
wie auf Fig. 10 zu sehen, auch für den Benzolring (trotz der Doppel- 
bindungen) fest. Doch kann im Graphit natürlich das Kräftespiel die Ringe 


Graphit nach Hassel-Mark. 


ausebenen. Die Debye-Scherrerstruktur besteht aus Schichten von je drei 
gegeneinander versetzten Ebenen, die Hassel-Marksche aus Schichten je 
zweier Ebenen. Warum die dritte Ebenenanlage nicht vorkommt, ist 
nicht zu sagen. Aber in der Tat scheint mir nach eigenen Laue- 
aufnahmen, die ich kürzlich an einem Graphitkristall gemacht habe, die 
Hassel-Marksche Struktur der Wahrheit näher zu kommen, als die ein- 
leuchtendere Debye-Scherrersche. Wenigstens ist mir die Deutung meiner 
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Bilder nach der Debye-Scherrerschen Struktur nicht gelungen, während 
ich auf die Hassel-Marksche Zelle unabhängig von ihnen geschlossen 
hatte und durch ihre Basisanordnung viele Züge der Lauebilder erklären 
konnte. Zudem gibt die Hassel-Marksche Struktur die Debyeschen Auf- 
nahmen mit derselben Schärfe wieder, wie der Debye-Scherrersche Struk- 
turvorschlag. Man sieht hier ein Beispiel für die oben angeführte Un- 
sicherheit der Debye-Scherrer-Methode. Allerdings zeigt eine vollständige 
Diskussion, daß auch die Hassel-Marksche Struktur noch mit 
zwei oder drei Intensitäten (unter einigen 20) im Widerspruch 
steht, und ich bin doch noch nicht ganz überzeugt, ob die Frage damit 
erledigt ist. Jedenfalls aber ist mein Vertrauen zu der nur nach der 
Pulvermethode gewonnenen Debye-Scherrerschen Struktur erschüttert. 


Fassen wir das Ergebnis dieser Übersicht zusammen, so bewundern 
wir in erster Linie die Mannigfaltigkeit individueller Strukturen, die es 
verständlich macht, wieso der feste Zustand keine einfache Zustands- 
gleichung in Analogie etwa zum Gaszustand zuläßt. Sodann erinnern 
wir uns der Versuche, unter den Gittertypen solche gemeinsamen Cha- 
rakters herauszusondern; polar und nichtpolar, Atomionen-, Radikalionen-, 
Komplexionen- sowie Molekülgitter waren in typischen Fällen ordnende 
Gittercharaktere. Aber zwischendurch wurden wir uns wiederholt 
der Unzulänglichkeit solcher Kennzeichnung in untypischen Fällen be- 
wußt. Sobald man die Zwischenglieder mit berücksichtigt, versagt die 
auf extreme Verhältnisse zugeschnittene Charakterisierung und es ergibt 
sich die Notwendigkeit, die feinere physikalische Theorie der Molekül- 
bildung auch für die Gitterkräfte heranzuziehen. 


Im Schlußteil dieses Berichtes sei noch besprochen, welches die Hilfs- 
mittel sind, mit denen die reine Röntgenanalyse bei der Aufgabe der 
Strukturbestimmung unterstützt worden ist. In diesen Hilfsmitteln drücken 
sich die gesammelten Erfahrungen am deutlichsten aus. 

Zunächst sei festgestellt, daß im Prinzip die Röntgenanalyse keiner 
Hilfsmittel bedarf. Aus der Lage und Intensität genügend zahlreicher 
Interferenzen läßt sich die Struktur eines chemisch bekannten Stoffes 
eindeutig entnehmen). 

In der Praxis wird der Weg durch Benutzung der Ergebnisse der all- 
gemeinen Strukturtheorie bedeutend abgekürzt. Dabei wird meist die 
Voraussetzung gemacht, daß chemisch gleiche Atome auch in strukturell 
gleichwertige Lagen kommen. Um dies zu präzisieren: die drei O-Atome 
der CO3-Gruppe im Caleit (Fig. 5) sind untereinander völlig gleichwertig 


4) Vgl. die unter 2) Seite 4, zitierte Arbeit, 
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angeordnet; denn von jedem ist der Anblick des umgebenden Gitters 
genau gleich. Diese Gleichheit ist eine der Voraussetzungen, unter denen 
das Calcitgitter abgeleitet wurde. Es ist nicht sicher, ob sie berechtigt 


oO 
ist. Die chemische Formel -— mag man sie 0 = u oder sonst- 


wie schreiben, enthält die drei O-Atome nicht gleichberechtigt. Nun 
halten wir allerdings nach dem oben Auseinandergesetzten die chemische 
Formel für das Gitter nicht für verbindlich — aber zwei physikalische 
Gründe sprechen gegen die Gleichwertigkeit der O in diesem speziellen 
Fall: erstens lassen sich die Röntgeninterferenzen des Caleit nicht restlos 
durch die Braggsche Anordnung erklären!). Der einzige Freiheilsgrad, 
den das Gitter besitzt, ist der Abstand der O- von den C-Atomen und 
es existiert kein Abstandswert, der alle Interferenzen gleichzeitig er- 
klärt. (Daher wird der Abstand von verschiedenen Bestimmern verschieden 
angegeben.) Und .zweitens?) spricht auch die Anzahl der Ultrarot- 
schwingungen für eine Unsymmetrie der O;-Gruppe. Es ist wohl an- 
zunehmen, daß die Abweichungen der wahren Struktur von der in Fig. 5 
gegebenen, gering sind. Aber auch dies so einleuchtende Gitter bedarf 
einer exakten Nachprüfung. 

Ein anderer, sehr gründlich untersuchter Fall, bei dem die Voraus- 
setzung gleichwertiger Lagen chemisch gleicher Atome zu Widersprüchen 
führt, ist der des Salmiak°®). Ordnet man die vier H-Atome des 
NH,C! in gleichwerlige Lagen ein, so ergibt sich eine zu hohe Gitter- 
symmetrie. Um die niedere kubische Symmetrie, die sich in Flächen- 
ausbildung und Ätzfiguren des Salmiak äußert, im Gitter auszudrücken, 
bleibt nichts übrig, als die vier H-Atome in ungleichwertiger Weise auf- 
zuteilen. Wahrscheinlich jedoch hat man den H-Atomen überhaupt keine 
. selbständigen festen Lagen im Gitler zu geben, sondern muß die (NH,)- 
Gruppe als einziges dynamisches System betrachten. Die Symmetrie- 
schwierigkeiten werden hierdurch allerdings auch nicht ganz beseitigt. 

Unter Umständen kann die Strukturtheorie auch bei bloßer Bestim- 
mung der Gitterzelle (also bloßer Verwertung der Interferenzengeometrie) 
zu Aussagen über die Nichtexistenz gewisser Gruppen im Gitter benutzt 
werden. Man kann zeigen, daß nicht alle gleichen Atome, die beim 
angenommenen Volumen der Zelle sich in ihr befinden müssen, in struk- 
turell gleichwertigen Lagen untergebracht werden können. Diete Unter- 


4) Ewald, Kratzer und Citron, Verh. D. phys. Ges. 4, 4920, S. 33. 

2) C. J. Brester, Kristallsymmetrie und Reststrahlen (bei Born angefertigte 
Utrechter Dissertation 4924). 

3) Eingehende Diskussion in den bereits oben zitierten Büchern, sowie in 
A. Schoenflies, Theorie der Kristallstruktur. (Gebr. Bornträger, 4923.) 
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suchung wird meist zu Rückschlüssen auf den Bau der chemischen 
Formel benutzt. Auch hier scheint mir aus zwei Gründen Vorsicht ge- 
boten: erstens weil die Angabe einer Zelle und einer bestimmten Mole- 
külzahl der Basis stets Voraussetzungen enthält, und die erst durch eine 
vollständige Strukturangabe bestätigt werden können, die andererseits 
für den vorliegenden Schluß wesentlich sind. Sodann aber, weil auch 
strukturell ungleich gelagerte Atome bei geschickter Parameterwahl in 
vieler Hinsicht völlig gleichartig um ein bestimmtes, ihnen chemisch 
nahestehendes Atom gruppiert sein können — so daß auch bei struk- 
tureller Ungleichheit eine chemische Gleichwertigkeit möglich ist. Ein 
Beispiel dafür bildet das Zinntetrajodid SnJ,, Fig. 13, bei dem ein 


J-Atom (auf der Körperdiagonale) nur durch geeignete Parameterwahl 
in dem gleichen Abstand vom Sn, wie die andern drei J-Atome kommt 
und wo das schon oben erwähnte SnJ,-Molekül infolge dieser (mit dem 
Röntgenbild verträglichen) Parameterwahl trotz struktureller Ungleich- 
heit entsteht. 

Außer der Strukturtheorie ist das Prinzip der festen Atom- und 
Ionenradien (W. L. Bragg) von größtem Nutzen. Es schließt von 
vornherein gewisse Strukturvorschläge aus, bei denen die Atome sich 
zu nahe zusammendrängen. Daß die Atome ein gewisses, nie sehr ver- 
schiedenes, Mindestvolumen beanspruchen, und daß einer Annäherung 
anderer Atome, von welcher Seite sie auch kommen, durch die gegen- 
seitige Abstoßung der Elektronenhüllen eine Grenze gesetzt wird, ist 
durch alle bisherigen Erfahrungen gesichert. Ebenso sicher ist es, daß 
diese Grenze nicht überall in der gleichen Entfernung vom Kern ver- 
läuft, d. h. daß die Atome im allgemeinen nur in einer ersten groben 
Näherung als Kugeln betrachtet werden dürfen. In der Tat sind selbst 
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bei den gleichartigen Atomen der Elemente Antimon und Wismut 
zweierlei Abstände in verschiedenen Richtungen festgestellt worden. Wenn 
derartiges nicht öfter geschehen ist, so mag das mit an der symme- 
trischen Anordnung der Nachbarschaft liegen, die bei jedem Atom nur 
gewisse gleiche Abstandswerte wirksam in Erscheinung treten läßt. 

Versucht man aus der wertvollen Braggschen Faustregel ein zur 
exakten quantitativen Rechnung geeignetes Gesetz zu machen, so scheitert 
dieser Versuch, wie wohl allgemein anerkannt wird, wegen der zu großen 
Vereinfachung der Voraussetzungen. Gerade von diesen Betrachtungen 
aus, wird man am schnellsten zur Notwendigkeit geführt, das Kräfte- 
spiel im Kristall im engsten Zusammenhang mit der Entwicklung der 
allgemeinen Atom- und Molekültheorie zu erforschen. 

Von Sir William Bragg ist gelegentlich seiner erfolgreichen Studien 
über den Bau der organischen Kristalle ein weiteres Hilfsmittel benutzt 
worden: das Prinzip des Einbaus stabiler chemischer Gruppen. 
In das Naphtalingitter sind die Sechseckringe aus dem Diamant und 
Graphit übernommen worden; in die langen Ketten der Fettsäuren 
werden ebenfalls Baubestandteile dieser Gitter eingesetzt, indem die An- 
lagerung der C-Atome mit ihren angehängten Gruppen oder Wasser- 
stoffen unter Wahrung der Tetraederwinkel geschieht. Diese Wahrung 
bestimmter Bautypen einschließlich der Dimensionen ist vielleicht noch 
einleuchtender als das Prinzip der festen Ionenradien. Beruht doch die 
Atomlage innerhalb eines organischen Moleküls bereits auf dem gleichen 
Kräftespiel, wie im Kristall. Deshalb wurde solch ein unveränderter 
Einbau z. B. schon von Groth viel früher gefordert. Bewiesen wurde 
er von Bragg durch röntgenmäßige Bestimmung der Zunahme der Zell- 
größen in isomorphen Reihen. Bis zu welchen Einzelheiten das Prinzip 
reicht, muß erst durch exakte Röntgenbestimmung in ausgesuchten 
Reihen festgestellt werden. Zunächst wird es zu einem etwas schwer 
kontrollierbaren Raubbau benutzt. 

In den Arbeiten aus dem Braggschen Laboratorium findet sich ein 
weiteres Prinzip viel verwandt zur Unterstützung der reinen Röntgen- 
methode. Es wird nach Shearer benannt und besteht, wenn eine für 
den Kenner der strukturtheoretischen Grundbegriffe überflüssige Hülle 
von Weitläufigkeiten fortgenommen wird, aus einer Minimalforderung: 
die Zelle soll so wenig Moleküle enthalten, wie möglich. Zwei Symmetrie- 
eigenschaften stehen dabei in Wettbewerb: die (meist hohe) des Kristalls 
und die (meist niedere) des Moleküls. Soll z. B. ein monokliner Kristall 
entstehen aus Molekeln, die selbst keine Spiegelebene haben, so muß 
die Zelle offenbar mindestens zwei spiegelbildlich angeordnete Moleküle 
enthalten. Das Shearersche Prinzip verlangt nun einen Aufbau, bei 
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dem diese kleinstmögliche Basiszahl nicht überschritten wird. Mir scheint 
das Prinzip hauptsächlich von Nutzen zu sein bei organischen Kristallen 
mit großen Molekeln, bei denen in der Tat Anordnungen mit »über- 
flüssig vielen« Molekeln in der Basis recht künstlieh wären. Für an- 
organische Substanzen mit weitgehender Auflösung der chemischen Gruppen 
sind hingegen die Shearerschen Betrachtungen wohl kaum zu verwenden. 


Zusammenfassend darf man wohl sagen, daß zur Kristallbestimmung 
Hilfsmittel der vorgeschlagenen Art in der Tat eine wesentliche Unter- 
stützung der reinen Röntgenmethode bedeuten können und daß man 
ihrer auf die Dauer nicht entraten kann. Aufgabe der Forschung ist 
es aber zunächst, das Streben nach Ermittlung möglichst vieler Struk- 
turen etwas einzudämmen im Interesse einer durch und durch zuver- 
lässigen, auf reine Röntgenmethoden begründeten Bestimmung, die. uns 
auch bei vermeintlich wohlbekannten Stoffen noch mancherlei Neues 
lehren kann. Hierdurch allein läßt sich das solide Fundament zur Auf- 
stellung allgemeiner Gesetzmäßigkeiten schaffen. 


Zeitschr. f. Kristallographie. LA]. 


II. Die Eigenschaften salzartiger Verbindungen 
und Atombau’). 


Von 


K. Fajans in München. 


(Mit 40 Textfiguren.) 


1. Einleitung. 

Dank den außerordentlichen Erfolgen der Bohrschen Theorie (1) kann 
man sich heute bestimmte Vorstellungen über die Verteilung und Be- 
wegung der Elektronen in den Atomen der verschiedenen Elemente 
bilden und auf dieser Grundlage nicht nur die spektroskopischen Eigen- 
schaften der Atome, sondern in großen Zügen auch ihr Verhalten bei 
chemischen Prozessen erklären. Damit ist aber das Problem der Eigen- 
schaften chemischer Verbindungen noch nicht unmittelbar berührt. 
Das wäre nur dann der Fall, wenn die Atome der Elemente in den 
Molekülen der Verbindungen ganz oder wenigstens im wesentlichen un- 
verändert bestehen würden. Diese Auffassung liegt ja auch in der Tat 
stillschweigend den alten Bestrebungen zugrunde die Eigenschaften der 
Verbindungen, wie z. B. die Refraktion oder die magnetische Suszeptibilität 
organischer Stoffe additiv aus bestimmten, den Atomen zugeschriebenen 
Werten zu berechnen. So findet man bis in die neueste Zeit die Ansicht 
vertreten, daß die aus der Molekularrefraktion organischer Verbindungen 
ermittelten, sog. Atomrefraktionen tatsächlich die Refraktionen der freien 
Atome darstellen. Diese Ansicht ist aber sicherlich unrichtig. Denn 
wenn wir auch noch sehr weit davon entfernt sind, den Prozeß der 


4) Der vorliegende Aufsatz deckt sich zum Teil mit dem in einer gemeinsamen 
Sitzung der Abteilungen Physik, Chemie und physikalische Chemie am 25. September 
1924 auf der 88. Versammlung der Deutschen Naturforscher und Ärzte in Innsbruck 
gehaltenen Vortrag. Vgl. Physik. Zeitschr. 25, 596 (1924); Chem. Ztg. 48, 726 (1924), 
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Bildung von Molekeln aus Atomen im einzelnen zu verstehen, so steht 
doch außer Frage, daß in allen Fällen der Betätigung starker Affini- 
täten zwischen neutralen Atomen, deren Elektronensysteme und da- 
durch auch die meisten ihrer Eigenschaften eine tiefgehende Veränderung 
erfahren, so daß es nicht möglich ist, die. Eigenschaften der Verbin- 
dungen additiv aus denen der freien Atome abzuleiten. Zur Klärung 
der Eigenschaften der Verbindungen schwebt uns deshalb heute das Ziel 
vor, die Konstitution der Moleküle nicht mehr nur auf die Atome, son- 
dern auf die einzelnen Elektronen zurückzuführen. Das muß zunächst 
als ein aussichtsloses Beginnen erscheinen, wenn man bedenkt, daß die 
restlose quantitative Analyse der Bewegungen der Elektronen selbst bei 
dem einfachsten neutralen Molekül, dem H, noch nicht gelungen ist. 
Und doch ist es möglich, das Problem der Eigenschaften chemischer 
Verbindungen vom Standpunkt des Atombaus in mancher Hinsicht neu 
zu beleuchten, ohne sich zu sehr in das noch recht dunkle Gebiet der 
Elektronenbewegungen zu wagen. Aber auch umgekehrt lassen sich 
durch aufmerksame Betrachtung des Zusammenhanges zwischen einzelnen 
Eigenschaften der Stoffe einige Fingerzeige über das Los der Elektronen 
selbst in komplizierteren Verbindungen erhalten. 


2. Die ideale Ionenbindung. 

Der erste Schritt zur Entwirrung der großen Mannigfaltigkeit im 
Verhalten chemischer Verbindungen bestand in einer klassifikatorischen 
Maßnahme. Bekanntlich ist die alte elektrische Theorie der chemischen 
Kräfte von Berzelius (1849) daran gescheitert, daß sich die um die 
Mitte des vorigen Jahrhunderts mächtig entwickelnde Domäne der Kohlen- 
stoffverbindungen dem von Berzelius für das ganze chemische Reich 
gedachten Prinzip der Polarität nicht unterordnen wollte. Nachdem aber 
die Arrheniussche Ionentheorie (1887) die Realität elektrischer La- 
dungen bei vielen Atomen über jeden Zweifel erhoben hatte, und das 
Prinzip der Polarität von der Domäne der Salze gebieterisch gefordert 
wurde, entschloß man sich, den alten Streit durch das Ziehen einer 
Grenze zu regeln, und unterschied zwei verschiedene Arten der chemi- 
schen Bindungsweise. Man spricht ja heute viel einerseils von dua- 
listisch (W. Nernst), heteropolar (R. Abegg) oder einfach von 
polar gebauten Stoffen und stellt ihnen die sog. unitarisch, homöo- 
polar oder nichtpolar gebauten Stoffe entgegen. Wenn es auch 
keinem Zweifel unterliegen kann, daß man mit der Annalıme nur zweier 
Bindungstypen nicht auskommt, um die große Mannigfaltigkeit im Ver- 
halten der Stoffe zu verstehen, so erweist sich die Aufstellung dieser 
zwei idealisierten Extreme zur ersten Orientierung doch als durch- 

y* 


90 K. Fajans. 


aus zweckmäßig. Ein Molekül oder einen Kristall von extrem poiarem 
Bau stellen wir uns heute vor als bestehend aus in sich abgeschlossenen 
entgegengesetzt geladenen Ionen. Die Bildung eines solchen Moleküls aus 
den neutralen Atomen geht nach dem zuerst von J. J. Thomson!) (1904) (2) 
ausgesprochenen aber erst von W. Kossel (1916) (3) einer umfassenden 
Theorie zugrunde gelegten Gedanken bei binären Verbindungen in der 
Weise vor sich, daß ein oder mehrere Elektronen die eine Atomart unter 
Bildung von positiven Ionen verlassen, um von der anderen aufgenommen 
zu werden und sie in negative Ionen zu verwandeln. Zwischen den ent- 
gegengesetzt geladenen Ionen wirkt dann die elektrostatische Anziehung, 
die den Zusammenhalt des Moleküls oder Kristalls bedingt. 

Die Annahme, daß in den Kristallen salzartiger Verbindungen die 
Atome bzw. Atomgruppen als mit Überschußladungen versehene Ionen 
existieren, kann wenigstens für einige Fälle im wesentlichen als erwiesen 
gelten, und sie erklärt uns sofort einen wichtigen Zug im Aufbau solcher 
Kristalle: das elektrostatische Feld eines Ions wirkt nach allen Rich- 
tungen des Raumes und so kann ein Na-Ion im Kochsalzgitter in gleich- 
berechtigter Weise mehrere (sechs nächstbenachbarte) negative Cl-Ionen 
und auch umgekehrt ein negatives Ion sechs positive um sich scharen. 

Nebenbei sei hier erwähnt, daß man diese nach allen Seiten nahezu 
gleichmäßige Wirkung der von einem Ion ausgehenden Kräfte als eine 
Widerlegung der in der Chemie gebräuchlichen Vorstellung der gerich- 
teten Valenzen angesehen hat, insbesondere auch der Annahme einer 
bestimmten Zahl von ausgezeichneten Stellen des Atoms, die sein Ver- 
halten bei chemischen Reaktionen bestimmen. Doch muß daran erinnert 
werden, daß sich bei der Frage der chemischen Valenz und der chemi- 
schen Kräfte nicht so sehr um das Verhalten der Ionen, als um das 
der neutralen Atome handelt. Wir wissen aber heute, daß die Ein- 
wertigkeit des Natriums mit der leichten Abtrennbarkeit eines be- 
stimmten Elektrons des neutralen Natriumatoms und die Einwertigkeit 
des Chlors mit der Tendenz des neutralen Chloratoms, eine bestimmte 


4) Die Ausführungen von J. J. Thomson aus dem Jahre 1904 sind in chemi- 
scher Hinsicht von großem Interesse. Den Grund für die Abgabe bzw. Aufnahme 
von Elektronen durch die Atome verschiedener Elemente sieht schon Thomson in 
der Existenz von Elektronenanordnungen besonderer Stabilität, die nach ihm in den 
die Valenzzahl Null aufweisenden Edelgasen realisiert sind, Dagegen läßt sich s:;ine 
auf dem Lord Kelvin-Thomsonschen Atommodell fußende physikalische Ableitung 
der stabilen Anordnungen natürlich heute nicht aufrecht erhalten. -- Kurz ıach 
Thomson hat auch P. Drude (2), an die Abeggsche Valenztheorie anschließ »nd, 
die positive Valenzzahl als die Zahl locker gebundener Elektronen des Atoms, die 


negative Valenzbetätigung eines Atoms als seine Fähigkeit, Elektronen anzula 


ırn 
gedeutet. a 
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Lücke in seiner äußeren Elektronenhülle durch ein Elektron aufzufüllen, 
zusammenhängt. Es sind also doch ganz bestimmte Stellen des Atoms, 
die seine Valenz bedingen. Die allseitig gerichtete elektrostatische An- 
ziehung der fertigen Ionen bildet nur den Schlußakt bei dem den Che- 
miker interessierenden Prozeß der Bindung neutraler Atome, während 
der nicht minder fundamentale Vorgang des Elektronenüberganges ganz 
andersartigen Mechanismen unterworfen ist. Doch soll hier nicht näher 
auf die Natur der chemischen Kräfte eingegangen werden, sondern, es 
soll unter Voraussetzung der idealen Ionenbindung nicht nur in Kri- 
stallen, sondern auch in freien Molekülen gefragt werden, welche Eigen- 
schaften sie zu erwarten erlaubt und 
inwieweit sich diese bei realen Stoffen 
wiederfinden lassen. Diese Fragen 
werden ausführlich in zwei Arbeiten zuot-— 
von Kossel aus dem Jahre 4946 und 
1920 behandelt. 


220 
a. Einfluß der Ladung und Größe 3 
der Ionen. -8200 
Wenn die Kräfte, durch welche die > 
Atome in Molekülen und Kristallen salz- so 
artiger Verbindungen zusammenhalten, & 


als elektrostatische Anziehung deren 
Ionen zu deuten sind, so läßt sich ihre 
Abhängigkeit von den Eigenschaften 
der Ionen übersehen. Kossel, der | 
bei seinem ersten Vorstoß in dieses F c1 Dr Y 
Gebiet begreiflicherweise mit möglichst Gitterenergieen einiger Halogenide. 
einfachen Annahmen auszukommen 

versuchte, berücksichtigt zwei Eigenschaften der als undurchdringliche 
Kugeln gedachten Ionen: die Ladung und den Radius. Die Anwen- 
dung des Coulombschen Gesetzes lehrt dann sofort, daß die elektro- 
statische Wirkung eines Ions wächst, einerseits mit steigender 
Ladung, andererseits mit fallendem Radius des Ions. Nun können 
wir heute dank der Methode des Elektronenstoßes, unter Heranziehung 
einiger gesicherter Daten, die Energie angeben, die bei der gedachten 
Bildung eines Salzgitters aus freien gasförmigen Ionen frei wird, die 
sog. Gitterenergie, die neue von M. Born (1919) (4) eingeführte sehr 
wichtige thermochemische Größe. Und in der Tat findet man (vgl. Fig. 1), 
daß diese Gitterenergie U um so größer ist, je kleiner die das Gitter 
aufbauenden Ionen sind, also z.B. 


S 
Ss 
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Uyacı > Unapr > Uxsr 
entsprechend der Abstufung der Ionenradien 
ra- <rp- und rxar rar. 


Auch in quantitativer Hinsicht stimmt die experimentelle Gitterenergie 
befriedigend mit der elektrostatisch berechneten überein (5). 

Die elektrostatische Wirkung der Ionen äußert sich auch dann, wenn 
man freie gasförmige Ionen in Wasser auflöst. Dabei wird eine be- 
trächtliche Energiemenge frei, die Hydratationswärme, daher rührend, 
daß die Wasserdipole von dem aufgelösten Ion gerichtet und an dieses 
angezogen werden. Auch hier steigt der Energieeffekt, entsprechend 
seinem im wesentlichen elektrostatischen Ursprung, mit steigender La- 
dung und fallender Grüße des aufgelösten Ions (6). 

Um nun von diesen, noch etwas neuartigen Eigenschaften, wie Gitter- 
energie und Hydratationswärme der Ionen zu solchen überzugehen, die 
dem Experimentator mehr vertraut sind, sei vor allem der Flüchtigkeit 
gedacht. Das Verdampfen eines festen Salzes bedeutet die Abtrennung 
von Einzelmolekülen aus dem Gitterverband, was vom Standpunkte der 
einfachen Theorie kugeliger Ionen unter Überwindung eines bestimmten 
Teiles derselben Kräfte vor sich geht, die die freien Ionen zum Kristall 
vereinigen. Danach müßte die Sublimationswärme der festen Salze 
bestimmter Gitterstruktur einen konstanten Bruchteil der gesamten 
Gitterenergie betragen (7), also jedenfalls dieselbe Abstufung wie diese 
zeigen. Mit steigender Sublimationswärme fällt aber die Flüchtigkeit 
und so hälten wir zu erwarten, daß Stoffe, die aus zwei doppelt ge- 
ladenen Ionen aufgebaut sind, viel weniger flüchtig sind als solche, die 
einfach geladene Ionen enthalten, da die Kräfte zwischen den Ionen 
und somit auch zwischen den Molekülen im ersten Fall 4 mal größer 
sind als im zweiten. Diese Forderung der elektrostatischen Theorie 
findet sich in der Tat in qualitativer Hinsicht bestätigt, denn während 
z. B. Natriumfluorid (Na', F°) bei etwa 1700° siedet, liegt der Siede- 
punkt von MgO(Mg**, O”") über 2800°. Aber auch die feinere Ab- 
hängigkeit der Sublimationswärme der Salze von dem Radius der sie 
aufbauenden Ionen läßt sich z. B. bei Alkalihalogeniden näher verfolgen. 
Statt der nicht mit sehr großer Genauigkeit bekannten Sublimations- 
wärmen dieser Salze seien ihre von H. v. Wartenberg (8) direkt ge- 
messenen Siedepunkte (vgl. Tab. 3) im geschmolzenen Zustande besprochen, 
‘die für eine Gruppe von Stoffen, die sich so nahestehen wie die Alkali- 
halogenide wenigstens in qualitativer Hinsicht eine ähnliche Abstufung 
zeigen müssen wie die Verdampfungswärmen, also auch wie die von 
diesen nur wenig verschiedenen Sublimationswärmen. Wie aus Fig. 2 
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ersichtlich, ist die Abstufung der Siedepunkte der Halogenide des Na, K, 
It und Li, einzeln betrachtet, ganz im Sinne der Forderung der Theorie 
der idealen Ionenbindung, dieselbe, wie die der Gitterenergien. Mit 
steigendem Radius des Halogenions fallen die Siedepunkte, d. h. auch die 
zwischen den Molekeln wirkenden Kräfte. Doch sehen wir andererseits 
auch erhebliche Abweichungen von der einfachen Theorie. Bei den (s- 
Salzen siedet das Fluorid tiefer als das Chlorid, bei den Iodiden das 


Fig. 2. Fig. 3. 
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Siedepunkte der Alkalihalogenide nach 
H. v. Wartenberg. 


Na-Salz tiefer als das K-Salz und selbst als das Rb-Salz, und die Linie 
der Salze des kleinsten Kations, des Lithiums, die oberbalb der der übrigen 
Kationen liegen müßte, schneidet sie alle. Etwas ganz ähnliches sehen wir 
auf Fig. 3 bei den Schmelzpunkten!), deren Theorie zwar wenig ge- 
klärt ist, die aber doch in naher Beziehung zu den in der festen und 
flüssigen Phase wirkenden Kräften stehen müssen. Dies wird durch die 
Figur bestätigt, denn sie ergibt für die Schmelzpunkte der Alkalihaloge- 
nide in großen Zügen eine ähnliche Abstufung wie die Fig. 2 für die 
Siedepunkte. Auch hier findet man z. B. das NaJ unter dem KJ und 
auch hier stören die Lithiumsalze die ganze Ordnung. 
Beschränkt man sich also zunächst auf die Verbindungen der Leicht- 
metalle, so kann man sagen, daß die Theorie kugelförmiger Ionen sich in 


4) Die Schmelzpunkte der Alkalihalogenide sind vom Standpunkte der elektro- 
statischen Theorie bereits von Kossel diskutiert worden (3b). 
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großen Zügen bewährt, die Feinheiten jedoch nicht wiederzugeben vermag. 
Noch verwickelter werden aber die Verhältnisse, wenn man die Halo- 
genide der Schwermetalle, etwa des Silbers, betrachtet. Der Gitterab- 
stand der Ionen im Silberchlorid ist zufällig fast genau gleich dem im 
NaCl. Wäre also die Ladung und Größe der Ionen für deren Ver- 
halten allein ausschlaggebend, so müßten das AgCl und das Na0! gleiche 
Eigenschaften haben. Statt dessen weist das erstere einen um über 
300° tieferen Schmelzpunkt als das zweite auf und auch die Abstufung der 
Schmelzpunkte bei den Halogeniden des Ag ist wenig regelmäßig und 
ganz anders als bei den Alkalihalogeniden. 


b. Einfluß der Struktur der äußeren Elektronenhülle. 


Bekanntlich weicht das Verhalten der Elemente der Nebengruppen des 
periodischen Systems in vieler Hinsicht sehr stark von dem der Elemente 
der Hauptgruppen ‘ab, und wir wissen jetzt dank der neuen Theorie 
des periodıschen Systems von Bohr, daß die Ionen dieser Elemente sich 
bei gleicher Ladung und Größe noch durch einen sehr wichtigen Faktor 
unterscheiden können, nämlich durch die Gestaltung ihrer Oberfläche, 
genauer durch die Zahl und Gruppierung der Elektronen in der 
äußersten Elektronenhülle. Während z. B. die Metalle der Haupt- 
gruppen als Ionen nach W. Kossel und G. N. Lewis (9) die Edelgas- 
konfiguration, also eine äußere Gruppe von acht Elektronen aufweisen, 
besitzt eine große Anzahl der Kationen der Nebengruppen eine ebenfalls 
stabile, aber von der der Edelgase verschiedene Konfiguration von 48 
Außenelektronen. 

8 Außenelektronen: N3 02° F7 Ne Na* Mg?* Als+ Sit Ps Se Qt 

18 Außenelektronen: Ag" Od%* Ind* Sn‘* Sb5+ Test Jr, 


Bei anderen nicht edelgasähnlichen Ionen wie Cu**, Ni'*, Fet* usw. ist 
.die Gestaltung der Elektronenhülle wiederum eine andere. Der Bau der 
. Elektronenhülle beeinflußt nun nach Bohr in entscheidender Weise die 
physikalischen und chemischen Eigenschaften der Atome, und so wird 
man von vornherein erwarten können, daß auch die Eigenschaften che- 
mischer Verbindungen, welche Ionen verschiedenen Baues enthalten, sich 
voneinander unterscheiden werden. Und in der Tat konnte H. G.Grimm (5) 
bei Betrachtung einer größeren Anzahl von Eigenschaften zeigen, daß 

man eine recht befriedigende Klassifikation der sich von verschiedenen 
Ionen ableitenden Verbindungen erhält, wenn man bei den Ionen, außer 
der von Kossel berücksichtigten Ladung und Größe noch den Bau ihrer 
Elektronenhülle als maßgebenden Faktor ansieht. Ein Beispiel diene zur 
Nlustration. In der Fig. 4- sind außer den Gitterenergien einiger Alkali- 
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halogenide auch die der Halogenide der 18 Außenelektronen aufweisen- 
den Ionen Ag* und Cw* angegeben. Wie ersichtlich, findet auch bei 
diesen Kationen eine Abnahme der Gitterenergie mit steigendem Halogen- 
ionenradius statt. Weiterhin bemerkt man, daß die Werte des kleineren 
Cuproions erheblich größer sind als die des größeren Ag-Ions!). Doch 
ist die Art der Abstufung, die sich in der Neigung der Teilstücke der 
gebrochenen Linien kundgibt für die Ionen mit 18 Elektronen eine weit- 
gehend andere als für die Salze der Kationen vom Edelgastypus. So 
ist die Abnahme der Gitterenergie vom Fluorid zum Jodid bei den Silber- 
salzen viel kleiner als bei den Natriumsalzen. Man kann also sagen, 
die Gitterenergie dieser Verbindungen ist eine Funktion der Ladung, 
Größe und der Struktur der Ionen. Rein formal kann man dann auch 
das so sehr verschiedene, bei Besprechung der Siedepunkte und Schmelz- 
punkte früher hervorgehobene Verhalten der Lithiumsalze »verstehen«, 
da das Li-Ion nur zwei Elektronen aufweist, im Gegensatz zu den Achter- 
schalen der übrigen Alkaliionen. 

Nun fragt es sich, ob man diesem Einfluß der Struktur der Ionen 
auch nicht physikalisch beikommen kann. Eine Möglichkeit dazu bietet 
die Born-Land£sche Gittertheorie (4). In dieser Theorie werden die 
Ionen nicht als Kugeln behandelt, die sich bis zur Berührung ihrer un- 
durchdringlichen Oberflächen einander nähern können, sondern es wird 
der Aufbau der äußeren Elektronenhüllen aus einer beschränkten Zahi 
negativer Elektronen berücksichtigt und den Abstoßungskräften, die 
zwischen den stets negativ geladenen Hüllen herrschen, Rechnung ge- 
tragen. Es zeigt sich dabei, daß diese Abstoßungskräfte, gegen welche 
die Anziehungskräfte Arbeit leisten müssen, von der Struktur der Hülle 
abhängen, und Grimm wies darauf hin, daß dieser Umstand bis zu 
einem gewissen Grade den Unterschied in den Werten der Gitterenergie 
bei den Alkali- und Ag-Salzen zu erklären vermag. Es ist möglich, 
daß wenn die heute noch in den ersten Anfängen (21) sich befindende 
Theorie der Abstoßungskräfte eine weitere Förderung erfährt, dieser 
Gesichtspunkt sich noch als fruchtbar erweisen wird. So viel kann man 
aber jetzt schon sagen, daß diese mit dem Bau der Elektronenhülle zu- 
sammenhängende Verschiedenheit der Abstoßungskräfte nicht ausreichen 
wird, um den Unterschied im Verhalten der Silber- und Natriumsalze 
restlos verständlich zu machen. Auch läßt dieser Faktor diejenigen 
Abweichungen von der Theorie kugelförmiger Ionen unerklärt, die wir bei 
den Halogeniden der Ionen von gleichem Bau kennen gelernt haben, z.B. 
"bei den Siedepunkten von KJ und NaJ. 


4) Über die relative Größe dieser Ionen vgl. P. Niggli (9a). 
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3. Deformation der Ionen. 


Diese Schwierigkeiten rühren zum Teil wenigstens daher, daß das 
oben benutzte Bild vom Aufbau salzartiger Verbindungen die Wirklich- 
keit zu sehr idealisiert. Allen bisherigen Betrachtungen liegt nämlich 
die Annahme zugrunde, daß die Ionen bei ihrer Vereinigung zum Molekül 
oder Kristall unverändert bleiben. Nun hat bereits Kossel in seiner 
ersten Arbeit darauf hingewiesen, daß das elektrostatische Feld des 
Kations eine deformierende Wirkung auf das Anion in der Weise aus- 
üben muß, daß es die, dem damaligen Stande der Bohrschen Theorie 
entsprechend, als Ring gedachte Elektronenhülle des Anions zu sich 
herüberzieht. Die verschiedenen Grade dieser Verschiebung des Elek- 
tronenringes ermöglichen die Deutung der Übergangsformen zwischen 
den Molekülen mit idealer Ionenbindung und den nicht polar gebauten 
Verbindungen. Bei seiner sehr eingehenden Diskussion der Eigenschaften 
der Verbindungen hat indessen Kossel diesem Umstand keine Rechnung 
getragen und seinen Überlegungen durchwegs die Annahme starrer 
Ionen zugrunde gelegt. Von um so größerer Wichtigkeit ist die von 
F. Haber (4949) (40) aufgedeckte Konsequenz der Deformierbarkeit der 
Ionen: er zeigte, daß die Energie, welche bei der Vereinigung eines 
Wasserstoffkernes mit einem Halogenion zu einer Halogenwasserstoff- 
molekel frei wird, viel (um etwa 100 kcal.) größer ist, als man auf Grund 
der Annahme starrer Ionen zu erwarten hätte. Haber deutete dies im 
Sinne einer Verschiebung des Kernes des Halogenions gegen seine Elek- 
tronenhülle und A. Reis (II) hat im Anschluß daran die Sonderstellung 
der Wasserstoffverbindungen in Zusammenhang mit der starken defor- 
mierenden Wirkung des H-Kernes gebracht. 

Unabhängig davon ist Born (12) zu der Überzeugung gekommen, 
daß man bei der Theorie einiger physikalischer Eigenschaften (Rest- 
strahlen, Elastizitätskonstanten, piezo-elektrische Konstante) gewisser Kri- 
stalle die Deformierbarkeit der Ionen berücksichtigen müsse. Aber wohl 
der anschaulichste Hinweis auf die gegenseitige Deformation der Ionen 
in salzartigen Verbindungen stammt von J. Meisenheimer (1924) (13), 
der die Farbe mancher Salze auf die Verzerrung der Ionen zurückführte. 
Da sowohl viele Bleisalze als auch viele Jodide farblos erscheinen, ist das 
freie Bleiion und das freie Jodion als farblos anzusehen. Daraus nun, 
daß das Bleijodid intensiv gelb gefärbt ist, muß man folgern, daß in 
dieser Verbindung die Elektronenhülle mindestens eines dieser Ionen 
unter dem Einfluß des anderen eine Veränderung erfahren hat. Derar- 
tige Beispiele lassen sich in großer Zahl anführen. Andeutungen über 
Deformation der Ionen findet man weiterhin bei I. Langmuir und in 
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der Monographie von G. N. Lewis (9). Erwähnt seien auch die sehr 
allgemein gehaltenen Betrachtungen von F. Weigert (14) über die gegen- 
seitige Beeinflussung und Deformation der Elektronenhüllen der Atome und 
deren Auswirkung in optischen und photochemischen Eigenschaften zu- 
sammengesetzter Systeme. 

Manche Beziehung zu dem folgenden hat schließlich die Zurückfüh- 
rung der van der Waalsschen Kräfte durch P. Debye (1920) (15) auf 
die gegenseitige Polarisation der Moleküle, wobei dem elektrischen Moment 
(Quadrupolmoment) der Moleküle die polarisierende Wirkung auf ihre 
Nachbarn zugeschrieben und deren een als Maß der Polarisier- 
barkeit angesehen wird. 

In letzter Zeit ist der Einfluß der Deformation der Ionen und Mole- 
küle auf die Eigenschaften chemischer Verbindungen einer systematischen 
Behandlung unterzogen worden. Ausgehend von einer gemeinsam mit 
W. Frankenburger (16) ausgeführten photochemischen Untersuchung 
konnten unter Mitwirkung von H. Beutler, A. Holstamm, G. Joos 
und A. Scott (17) zahlreiche Eigenschaften . salzartiger Verbindungen 
unter dem Gesichtspunkt der Deformation der Elektronenhüllen dem Ver- 
ständnis näher gebracht und zwischen ihnen Zusammenhänge hergestellt 
werden. Vor kurzem haben dann M. Born und W. Heisenberg (18) das 
Problem der Deformation der Ionen, wenigstens in den allereinfachsten 
Fällen, auch einer quantitativen Behandlung unterzogen. Es sei hier 
über einige der bereits erzielten Resultate berichtet. 


a. Einseitige Polarisation der Ionen im homogenen und 
inhomogenen Felde. 


Es läßt sich allgemein behaupten, daß jedes neutrale Atom in einem 
elektrischen Feld polarisiert wird. In dem einfachen Falle eines homo- 
genen Feldes kann man diesen Effekt leicht überblicken, ohne näher auf 
den Bau der Elektronenhülle einzugehen. Es genügt, diese durch einen 
negativ geladenen Kreis (oder Kugel) anzudeuten. 

Im freien Atom (vgl. Fig. 4a) denken wir uns den positiv geladenen 
Atomkern im Mittelpunkte dieses Kreises, in den auch der elektrische 
Schwerpunkt der negativen Ladung fällt, so daß das ganze Atom nach 
außen keine elektrischen Kräfte ausüben kann. Belindet sich aber ein 
solches Gebilde zwischen den Belegungen eines Kondensators (Fig. 4b), 
so wird der negative Kreis zur posiliven Belegung des Kondensators, 
der positive Kern zur negativen hingezogen, die Schwerpunkte der posi- 
tiven und negativen Ladungen gehen also auseinander, es entsteht ein 
Dipol. Das Atom ist deformiert oder genauer physikalisch ausgedrückt, 
polarisiert. Bringt man nun das beschriebene Atom statt in einen 
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Kondensator in den Weg eines Lichtstrahls, so wird nach der elektro- 
magnetischen Lichttheorie einerseits das Atom im elektrischen Feld der 
Lichtwellen eine der eben geschilderten analoge Polarisation erfahren, 
dadurch wird aber andererseits die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der 
Welle vermindert, d. h. der Lichtstrahl erfährt eine Brechung. Wie 
Lorentz und Lorenz gezeigt haben, besteht zwischen der als Maß der 
Polarisierbarkeit eines Teilchens dienenden Konstanten « und dem Brechungs- 
index n des Lichtes (für unendlich lange Wellen) die Beziehung (vgl. 15) 


Fig. 4a. Fig. 4b. 


Polarisation (Deformation) eines neutralen Atoms inı 
elektrischen Felde. 


3 n? — A 3 
eo nr ara Sun 
wo V das Volumen angibt, welches ein Mol (N = 6,06 - 4023) der betreffenden 
Teilchen enthält. Der eingeklammerte Ausdruck wird Molrefraktion (R)!) 
genannt. Es kann somit die aus den leicht und sehr genau meßbaren 
Größen n und P berechenbare Molrefraktion als Maß der Polari- 
sierbarkeit dienen. Und zwar entsteht in einem homogenen elek- 
trischen Felde von der Stärke & durch Polarisation ein elektrisches 
Moment p, das durch die folgende, in die Theorie der Molekularkräfte 
von Debye (15) eingeführte und neuerdings von Born und Heisen- 
berg in ihren Rechnungen viel benutzte Gleichung bestimmt wird: 
p=a®. Das Moment p wird bekanntlich durch die Beziehungpy= ex I 
definiert, in der e in der Fig. 4b die Größe der Ladung der beiden Pole 
des Dipols und Z den Abstand zwischen ihnen angibt. 

Das, was hier von einem neutralen Atom gesagt wurde, gilt auch 
für ein Ion, das sich nur dadurch von jenem unterscheidet, daß die 


) 


4, Im Folgendem wird der Ausdruck Molrefraktion gebraucht werden, gleich- 


gültig, ob es sich um ein Mol von Molekeln, Atomen, Atomionen oder komplexen 
Ionen handeln wird. 
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Gesamtladung seines Kernes anders ist als die der Elektronenhülle. Aber 
auch hier findet im elektrischen Felde eine Verrückung der Schwerpunkte 
der positiven und negativen Ladungen statt und auch hier ist die Re- 
fraktion des ganzen Ions als ein Maß seiner Polarisierbarkeit anzusehen. 
‘Viel komplizierter als dieser Fall der Deformation in einem homo- 
genen elektrischen Feld liegen die Verhältnisse, wenn ein Ion in das 
inhomogene Feld von Nachbarionen gebracht wird. Nicht nur müssen 
wir hier die Struktur der Elektronenhülle näher ins Auge fassen, sondern 
auch berücksichtigen, ob es sich um die Wechselwirkung zwischen 
Ionen innerhalb einer freien Molekel oder in einem Kristallgitter handelt. 
Bezüglich der Struktur solcher Ionen werden wir mit Bohr an- 
nehmen, daß die einzelnen Elektronen kreisförmige oder, wie es meistens 
der Fall ist, elliptische Bahnen um den Kern 
beschreiben (vgl. Fig. 5). Kommt nun ein 
positives mit einem negativen Ion zu einer 
freien Molekel zusammen, so werden alle 
Bahnen des Anions in der Richtung zur 
positiven Ladung des Kations angezogen, 
auch hier wird also das Ion als ganzes 
polarisiert, aber natürlich werden diejenigen 
Elektronenbahnen des Anions, die näher dem 
Kation verlaufen, im allgemeinen viel slärker 
deformiert als die weiter von ihm ent- 
fernten. Die einzelnen Elektronenbahnen Elektronenbahnen im Argonatom 
erfahren also einen verschieden starken nach Bohr. 
Starkeffek. Die Konstante « bzw. die 
Molrefraktion R des ganzen Ions kann hier also bei quantitativen Rech- 
nungen nur als ein ungefähres Maß der Deformierbarkeit dienen. Ihre 
Heranziehung genügt aber vollkommen in den Fällen, wo es sich, wie 
in unseren weiteren Betrachtungen, hauptsächlich um den qualitativen 
Vergleich des Verhaltens von Ionen gleichen Baues unter analogen Um- 
ständen handelt. 


- b. Deformation der Elektronenbahnen im Gitter. 


Wiederum anders sind die Verhältnisse, wenn ein Anion im Kristall- 
gitter, etwa des Kochsalzes, symmetrisch auf mehreren Seiten von Kationen 
umgeben ist. Hier tritt natürlich keine einseitige Polarisation des ganzen 
Anions ein, die einzelnen elliptischen Elektronenbahnen werden aber doch 
durch die stärkere Wirkung der nächstbenachbarten Ionen einseitig de- 
formiert (vgl. Fig. 9), so daß man auch in diesem Falle von einem 
Deformationseffekt sprechen kann und auch hier bei qualitativen Ver- 
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gleichen die Molrefraklion des ganzen Ions als ein Maß für die Defor- 
mierbarkeit der Bahnen benutzen darf. 

Ganz entsprechend muß das Verhalten der Kationen unter der Ein- 
wirkung des deformierenden Feldes von negativen Ionen sein, nur daß 
hier die Elektronenhülle bzw. die Elektronenbahnen des Kations nicht 
zu dem deformierenden Anion hingezogen werden, sondern durch dieses 
eine Abstoßung erfahren. 

In allen besprochenen Fällen der Deformation der Ionen müssen wir 
eine Beeinflussung gewisser, z. B. der optischen Eigenschaften der Ionen 
erwarten. Das läßt sich in der Tat vor allem an Hand der Molrefraktion 
der Ionen in aller Schärfe nachweisen. 


4. Molrefraktion und die Deformationsvorstellung. 


Durch die Untersuchungen von J. A. Wasastjerna (19), K.Fajans und 
G.Joos, sowie M: Born und W. Heisenberg ist es gelungen!) zur 
Kenntnis der Molrefraktion freier gasförmiger Ionen zu gelangen. 
Die aus der Arbeit mit Joos stammende Fig. 6 orientiert über die Re- 
fraktionswerte der Edelgase und der Ionen vom Edelgasbau?). Betrachtet 
man zunächst die Edelgase selbst, so sieht man, wie stark (von dem 
Wert 1,00 bis zu 10,42) die Refraktion, somit auch die Polarisierbarkeit 
oder Deformierbarkeit mit steigender Ordnungszahl, also auch Atomgröße 
von Neon über Argon und Krypton zu Xenon ansteigt. Dasselbe sehen 
wir nun beim Vergleich anderer analoger Ionen verschiedener Perioden also 


4) J. A. Wasastjerna hat als erster die Werte der Einzelrefraktion von Ionen 
unter Berücksichtigung des Atombaus abgeleitet. Die Genauigkeit seiner Resultate 
reicht so weit, als es die Annahme der Unabhängigkeit dieser Werte von dem Bin- 
dungszustand der Ionen, und seine Hauptvoraussetzung, daß das H-Ion (vgl. S. 35) 
als elektronenloser Kern auch in wässeriger Lösung die Refraktion Null besitzt, zu- 
läßt. — Der von Fajans und Joos vorgenommenen Zerlegung der Refraktion der 
Salze in Einzelwerte der Ionen liegen einerseits die ausgedehnten Refraktionsmessungen 
von A. Heydweiller und seiner Schüler an wässerigen Salzlösungen und die Werte 
der Edelgase, andererseits einige einfache theoretische Gesichtspunkte zugrunde. Unter 
Berücksichtigung der Deformationsauffassung wird ein Unterschied gemacht zwischen 
den Werten, die die Atomionen im freien gasförmigen Zustande oder in wässerigen 
Lösung bzw. als Bestandteil von festen Salzen oder von komplexen Ionen besitzen, — 
Theoretisch am interessantesten ist der von M. Born und W. Heisenberg einge- 
schlagene Weg der Berechnung der Refraktion (Polarisierbarkeit) von sechs Ionen vom 
Edelgasbau aus spektroskopischen Daten. Berücksichtigt man, daß als experimentelle 
Grundlage die nach diesen Autoren auf etwa 15%, genauen Rydbergkorrektionen 
dienen und daß bei den Rechnungen gewisse vereinfachende Annahmen gemacht 
wurden, so muß man die Übereinstimmung der erhaltenen Resultate mit denen von 
Fajans und Joos /bis auf Srtt) als überraschend gut ansehen. 

2) Die Werte gelten nicht für A, sondern für die D-Linie, 
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bei den Halogen- oder den Alkali- bzw. den Erdalkaliionen. Und zwar 
bedingt stets, wie Grimm für die Abstufung vieler Eigenschaften zeigen 
konnte, der te von dem Ion vom Argontypus zu dem vom Krypton- 
typus die kleinste Veränderung der Refraktion, wie man aus der Steil- 
heit der entsprechenden Abschnitte der gebrochenen Linien leicht er- 
kennen kann. 

Von besonderem Interesse ist nun der Vergleich der Ionen von 
gleichem Bau, z. B. der Ionen des Neontypus: 

DEE HE EN ENG TEMgT 

Der in der angegebenen Reihe zum Vorschein kommende starke Abfall 
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Molrefraktionen von einigen Gasen und gasförmigen Ionen, 


der Refraktion ist ohne weiteres verständlich. Alle diese Ionen besitzen 
ja dieselbe Zahl der Elektronen wie das zugehörige Edelgas und es soll ja 
nach der grundlegenden Annahme von W.Kossel und G.N. Lewis 
auch der Bau ihrer Elektronensysteme analog sein. Der Unterschied 
zwischen diesen Ionen besteht nur darin, daß ihre gleich gebauten Elek- 
tronenhüllen unter der anziehenden Wirkung von positiven Kernen stehen, 
deren Ladung in der angegebenen Reihe von Glied zu Glied um je eine 
Einheit steigt. Je fester aber die Hülle durch den Kern gebunden ist, 
um so schwerer wird sie sich von ihm wegschieben lassen, um so kleiner 
muß deshalb die Polarisierbarkeit, d. h. die Molrefraktion des Ions sein, 
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Diese Forderung wird denn, wie zuerst Wasastjerna zeigte, von den 
Refraktionswerten auch der Ionen des Argon-, Krypton- und Xenontypus 
erfüllt. 

Man kann sich also den Übergang etwa vom Chlorion zum Argonatom 
so vorstellen, daß eine positive Elementarladung von außen in den Kern 
des Chlorions eingeführt wird, wodurch die Elektronenhülle des Chlo- 
rions zusammengezogen und verfestigt wird. Nun kann man aber eine 
punktförmige positive Ladung noch auf eine andere Art an ein Chlorion 
anlagern, nämlich indem man dieses sich mit einem Wasserstoffkern zu 
einer Molekel des Chlorwasserstoffs (HC!) vereinigen läßt, und somit aus 
den freien Ionen eine chemische Verbindung bildet. Die Frage, wie sich 
in diesem Falle die Refraktion des CGhlorions verhält, ist von großem 
Interesse. 

Wie eingangs erwähnt wurde, war man gewöhnlich bestrebt, die Mol- 
refraktion von Verbindungen additiv aus der der Bestandteile zusammen- 
zusetzen. Danach müßte man erwarten, daß bei der Anlagerung des 
H-Kernes, der frei von Elektronen ist und deshalb die Refraktion Null 
besitzt, an ein Halogenion die Refraktion des letzteren unverändert bleibt. 
Zu demselben Resultat kommt man, wenn es sich bei der Vereinigung 
eines Chlorions mit einem Wasserstoffkern um eine streng polare Bindung 
starrer Ionen handeln würde. Aber selbst wenn man bei der Anlagerung 
des A-Kernes eine Polarisation des Chlorions im Sinne einer Verschiebung 
des Kernes des Chlorions gegen seine als unveränderlich angenommene 
Elektronenhülle ins Auge faßt (vgl. Fig. 4), wäre bei quasi-elastischer Bin- 
dung zwischen Kern und Hülle des Ol-Ions keine Veränderung seiner Re- 
fraktion bei der Bildung der HCl-Molekel zu erwarten. Dieser Fall der 
Kernverschiebung ist ja von Haber bei den Halogenwasserstoffen vom 
energetischen Standpunkte aus näher behandelt worden und auch Born 
und Heisenberg führen ihre neuen Berechnungen der Deformations- 
effekte unter der Annahme durch, daß die Polarisierbarkeit (die Konstante « 
bzw. die Refraktion R) durch die Polarisation nicht geändert wird. 

Nun kann man in der Fig. 6 die Refraktionswerte der Halogenionen 
mit den denselben Abszissen zugeordneten Werten der gasförmigen Halogen- 
wasserstoffe vergleichen und findet, daß die letzteren wesentlich kleiner 
sind als die ersteren. Daraus ergibt sich der eindeutige Schluß, daß die 
Polarisation eines Halogenions durch einen H-Kern von einer 
Veränderung der Elektronenhülle begleitet wird. Das stimmt 
aber vollkommen mit der oben ausgesprochenen Erwartung überein, daß 
bei der Vereinigung zweier Ionen zu einer Molekel die einzelnen Elek- 
tronenbahnen eines Ions verschieden stark deformiert werden, und somit 
die Hülle eine Verzerrung erfährt. 
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In ähnlicher Weise wird man auch in anderen Fällen, in welchen bei 
der Vereinigung von Ionen die Molrefraktion der resultierenden Molekeln 
oder Kristalle von der Summe der Refraktionen der Bestandteile abweicht, 
schließen dürfen, daß bei dem Bindungsprozeß Deformationserscheinungen 
im Spiele sind. Born hat treffend hervorgehoben, daß man in der deduk- 
tiven, quantitativen Theorie der polaren Bindung die Berechnung der an- 
ziehenden Kräfte zwischen den Überschußladungen der Ionen als die erste 
Annäherung, die Behandlung der einseitigen Polarisation unter Annahme 
konstanter Polarisierbarkeit als die zweite, die Berücksichtigung der Ver- 
änderung der Polarisierbarkeit als Folge der Bindung der Ionen als die 
dritte Annäherung ansehen kann. 

Das mehr induktive Vorgehen des Verfassers und seiner Mitarbeiter, 
welches das Ziel verfolgt, auf Grund der verschiedensten Eigenschaften 
der Stoffe Aufschlüsse über die Deformationserscheinungen zu er- 
halten, worunter zunächst jede Art der Veränderung, welche die 
Ionen bei ihrer Vereinigung mit anderen Ionen erfahren, ver- 
standen werden soll, gilt somit der erwähnten zweiten und dritten An- 
näherung. Dem Studium der Refraktion kommt dabei eine besonders 
gewichtige Rolle zu. Denn da es sich bei der gegenseitigen Beeinflussung 
von Ionen stets um die Wirkung inhomogener Felder handelt, wird jede 
einseitige Polarisation der Ionen auch von einer kleineren oder größeren 
Verzerrung ihrer Elektronenhülle und somit auch von einer entsprechen- 
den Änderung der Refraktion begleitet sein. Män wird deshalb in der 
genau meßbaren Refraktion in vielen Fällen das beste Mittel finden, um 
festzustellen, daß bei dem betreffenden Bindungsprozeß eine Deformation 
stattgefunden hat. Weiterhin wird man aus der Größe der eintretenden 
Veränderung der Refraktion in analogen Fällen die relative Stärke der 
Deformationen beurteilen können. Schließlich ist, wie schon früher ber- 
vorgehoben wurde, selbst im inhomogenen Felde die Refraktion als ein 
ungefähres Maß der Deformierbarkeit anzusehen. 


5. Deformation durch Wasserstoffkerne. 

Bevor wir auf die Anwendung dieser Gesichtspunkte auf komplizier- 
tere Systeme eingehen, sei nochmals die Fig. 6 betrachtet. Man ersieht 
aus ihr, etwa bei den Ionen vom Neontypus, aus der nach oben kon- 
kaven Form der die einzelnen Werte verbindenden gebrochenen Linie, 
daß die Abnahme der Refraktion mit steigender Kernladung nicht etwa 
linear verläuft, sondern immer weniger ausgeprägt ist. Das bedeutet, 
daß die durch jede neu hinzutretende Kernladung bedingte und durch 
die Abnahme der Refraktion gemessene Veränderung der Elektronen- 
hülle um so kleiner ist, je kleiner die Deformierbarkeit (die Refraktion) 

Zeitschr. f. Kristallographie. LXI. 3 


34 K. Fajans. 


ist. Das steht mit den obigen Erwartungen im besten Einklang. Etwas 
Ähnliches ergibt nun der Vergleich der bei der Bildung der drei Halogen- 
wasserstoffe stattfindenden Änderungen der Refraktion. Die Deformier- 
barkeit (Refraktion) der Halogenionen steigt in der Reihenfolge Cl, Br, J 
und dementsprechend finden wir, daß die durch Anlagerung des H-Kernes 
bedingte Verminderung der Refraktion (Stärke der Deformation) in der- 
selben Reihenfolge zunimmt. Man kann das aus der Länge der vertikalen 
Abstände O?—HOCl, Br —HBr, J—HJ in Fig. 6, oder aus der Neigung 
der betreffenden Linien in Fig. 7, am deutlichsten aber aus der Tabelle!) 
ersehen, in der die Refraktionswerte für die Halogenionen (X7), für .die 
Halogenwasserstoffe (XH) und die Differenzen 7 zwischen ihnen an- 
gegeben sind. 


Tab. 4. Molrefraktion (für die D-Linie) der Halogenionen und 
der gasfürmigen Halogenwasserstoffe. 


= | F | ee | J 
Rx- 2,50 | 9,00 12,67 19,24 
Ryx | 4,90) | 6,668 9,142 13,74 

rj (0,60) | 2,33 3,53 5,50 


Man kann die Aussagen dieser Tabelle auch so formulieren, daß der 
Wasserstoffkern, der ja bei der Anlagerung an die Halogenionen in 
deren äußeren Elektronenhülle stecken bleibt, durch seine anziehende 
Wirkung auf die Elektronen die Hülle verfestigt und zwar um 
so mehr, je lockerer sie war. 

Sehr anschaulich ist der von Born und Heisenberg gezogene Ver- 
gleich zwischen den Refraklionswerten, die das System O7 + H* bei 
drei verschiedenen gegenseitigen Lagen der Bestandteile annimmt. Sind 
sie unendlich weit voneinander entfernt, so hat man die Refraktion des 
freien Cl-Ions, dringt der H-Kern in den Kern des Ol-Ions ein, so resul- 
tiert ein Argonatom, bleibt es in einer mittleren Lage, nämlich in der 
äußeren Elektronenhülle des Cl-Ions stecken, so liegt ein HOCI-Molekül 
vor. Dementsprechend liegt auch die Refraktion des HCl zwischen denen 
des C! und A (vgl. Fig. 6): 


cr HCI A 
9,00 6,867 4,20. 
Diese verfestigende Wirkung des H-Kernes läßt sich auch in vielen 
anderen Fällen seiner Anlagerung an Säureanionen feststellen. In der 


4) Der eingeklammerte, etwas unsichere Wert für HF ist in der Fig. 6 und 7 
nicht angegeben. Näheres vgl. (17c). 
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Figur 7 kann man sie übrigens nicht nur bei den Ionen (z.B. Ci’und Br") 
erkennen, sondern auch bei der Anlagerung des H-Kernes an das neutrale 
Ammoniakmolekül (NA;), welches, wie ersichtlich, bei der Bildung des 
NAH,-Ions eine starke Deformation erfährt. | 
Ein besonderes Interesse bietet die Abstufung der Refraktionswerte 
von 0° ,OH’, OH,, OH3'), aus der zu ersehen ist, daß bei jeder der 
drei Stufen der Anlagerung eines H-Kernes eine Verfestigung der Elek- 
tronenhülle stattfindet und daß 
die Abnahme der Refraktion Fig. 7. 
um so geringer ist, je kleineren 
Wert sie bereits angenommen 
hat, d.h. je kleiner die De- 
formierbarkeit geworden ist. 


6. Deformation 
durch andere Ionen. 


Die an dem H-Kern gewon- 
nenen Resultate lassen sich 
verallgemeinern. Das Studium 
der Refraktion zusammen- 
gesetzter Systeme hat gezeigt, 
daß in allen Fällen der Ver- 
einigung von Ionen zu Molekeln 
oder Kristallen die Elektronen- 
systeme der Ionen eine mehr 
oder minder große Verände- 


A 2 3 
rung erfahren und zwar ließen Zahl der H- Atome 
sich bereits folgende Gesetz- Beeinflussung der Molrefraktion durch H-Kerne. 


Mol.- Refraktiom 


mäßigkeiten erkennen: Die 

Kationen beeinflussen die Anionen im Sinne einer Verminderung 
deren Refraktion (Verfestigung). Die Verringerung ist um so stärker, je 
größer die Deformierbarkeit des Anions und je stärker das elektrische Feld 
des Kations ist, wobei daran erinnert sei, daß die Stärke dieses Feldes bei 
Kationen vom gleichen Bau mit steigender Ladung und fallendem Radius 
des Kations zunimmt. Die Einwirkung der Anionen auf die Kationen ist im 
‚allgemeinen schwächer als die umgekehrte Wirkung, und zwar deshalb, weil 
einerseits die Deformierbarkeit der Kationen wesentlich kleiner ist als die 
der analogen Anionen (vgl. z. B. in Fig. 6 K* und C!’) und weil andererseits 


4) Nach den übereinstimmenden Aussagen physikalischer und chemischer Methoden 
ist die Bildung des komplexen Ions H30* als die erste Stufe der Hydration des H-Kernes 


anzusehen. |]. c. 
3*r 
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der Radius der Anionen im allgemeinen größer ist als der der meistens 
in Frage kommenden einatomigen Kationen. Ist aber in einer Molekel 
das Anion größer als das Kation, so kommt die in dem Mittelpunkt des 
Kations gedachte positive Überschußladung näher an die nächstbenach- 
barten Elektronenbahnen des Anions heran als die Überschußladung des 
Anions an die Elektronenbahnen des Kations. Soweit sich bis jetzt eine 
deformierende Wirkung der Anionen überhaupt erkennen ließ, scheint sie, 
entsprechend der Abstoßung, die die Anionen auf die Elektronen 
der Kationen ausüben, in einer Lockerung (Vergrößerung der Re- 
fraktion) zu bestehen. 

Gelöste Ionen beeinflussen auch die Refraktion der sie umgebenden 
Wassermoleküle, und zwar üben wiederum Kationen eine verfestigende, 
d. h. die Refraktion verringernde, die 
Anionen, wie es scheint, eine lockernde, 
d.h. die Refraktion vergrößernde, Wir- 
kung aus. 

Zur Veranschaulichung dieser Sätze 
seien einige Beispiele angeführt. Die Be- 
trachtung der Fig. 8 ist besonders lehr- 
reich, weil sie überzeugend zeigt, daß die 
Deformationserscheinungen selbst für das 
Verständnis der Eigenschaften der festen 
Alkalihalogenide berücksichtigt werden 
müssen, obwohl es sich hier um die 
deformierende Wirkung von relativ großen, 
nur einfach geladenen Ionen handelt. Dies 
a ” ist um so bemerkenswerter, als die ent- 

egenseitige Beeinflussung der Re- - : 
fraktion der Alkali- und Halogenionen gegengesetzt geladenen Ionen im Gitter 
im Gilter: sich von Allen Seiten symmetrisch um- 
geben, so daß, wie schon früher ausgeführt 
wurde, keine einseitige Deformation der ganzen Hüllen, sondern nur die 
der einzelnen Bahnen erwartet werden kann. 

In der Fig. 8 sind als Ordinaten aufgetragen die Differenzen zwischen 
der Summe der Molrefraktionen der freien gasförmigen Ionen, wie sie sich 
auf Grund der Fig. 6 ergeben und der Molrefraktion der kristallisierten 
Salze nach einer Zusammenstellung von K. Spangenberg (19). So 
folgt z. B. für NaJ 

Rxo+ + Rr- = 0,50 + 19,24 = 19,74; Byasr = 17,07, 
also Ber Ionen — Irpegtesn Kan 19,7% _ 17,07 = 2,67. 
Dieser Wert 2,67 und die entsprechend für andere Salze gewonnenen 
sind in der Fig. 8 aufgelragen. Würden die freien Ionen nach ihrem Zu- 


Fig. 8. 


Ares Ionen R festes Salz 


zu [a4 Br J 
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sammentreten zum Kristall unverändert bleiben, so müßten alle diese 
Differenzwerte gleich Null sein. Zwar wird die als Brechung des Lichtes 
zum Vorschein kommende Wechselwirkung freier Ionen mit dem Licht 
durch die Gegenwart anderer (gleicher oder ungleicher) Ionen beeinflußt), 
auch wenn die Ionen beim Zusammenlagern keine Veränderung erleiden; 
doch trägt die Formel von Lorentz-Lorenz, besonders für den Fall 
regulärer Kristalle, diesem Umstande bereits Rechnung. Man wird deshalb 
eine erheblichere Abweichung der Molrefraktion des Salzes von 
der Additivität als ein Anzeichen für eine Deformation der 
Elektronenbahnen der Ionen durch Nachbarionen ansehen müssen. 

Um die Fig. 8 näher zu deuten, muß berücksichtigt werden, daß in 
den Alkalihalogeniden, wie auch in allen anderen polar gebauten Salzen 
nach dem früher Gesagten einerseits eine Einwirkung der Kationen auf 
die Anionen unter Verfestigung der letzteren, andererseits die umgekehrte 
mit Lockerung verknüpfte Einwirkung zu erwarten ist. Da der erste 
Effekt eine Verminderung, der zweite eine Erhöhung der Refraktion der 
Ionen im Gitter bedingt, stellen die Werte Ryyeio Ionen — Ras eine Resul- 
tante zweier sich entgegen wirkender Faktoren dar. In der Tatsache, daß 
die allermeisten Werte der Fig. 8 positiv sind, sehen wir deshalb eine Be- 
stätigung der Erwartung, daß die Einwirkung der Kationen auf die Anionen 
stärker ist als der umgekehrte Effekt. Weiterhin bestätigt das ausge- 
sprochene Ansteigen dieser positiven Werle in der Reihenfolge einerseits 
F, Ci, Br, J, andererseits Rb, K, Na, Li vollkommen die Forderung, 
daß die Deformation (Änderung der Refraktion) um so größer sein muß, 
je größer die Deformierbarkeit des Anions und je kleiner der Radius des 
deformierenden Kations ist. Nur bei zwei Salzen, nämlich beim KF' und 
RbF ist der betrachtete Differenzwert negativ, d.h. nur hier kommt die 
Einwirkung des Anions auf das Kation stärker zum Vorschein als der 
umgekehrte Effekt. Es ist aber durchaus verständlich, daß dieses Ver- 
halten gerade bei den erwähnten Salzen auftritt, denn sie enthalten das 
unter den Anionen kleinste, und somit die stärkste Feldwirkung ausübende 
Fluorion von geringster Deformierbarkeit neben den unter den Alkali- 
ionen größten und am leichtesten deformierbaren positiven Ionen des 
Kaliums bzw. Rubidiums?) Somit lassen sich die Aussagen der Fig. 8 
wenigstens in qualitativer Hinsicht vollkommen verstehen. 

4) Vgl. dazu die interessanten Arbeiten von W.L. Bragg (49a), der auf diesen 
Einfluß die Doppelbrechung einiger Kristalle zurückführt, 

2) Die Salze des noch größeren Os-Ions sind in der Fig. 8 unberücksichtigt ge- 
blieben, weil CsCl, CsBr, 0sJ eine andere Struktur als die obigen Alkalihalo- 
genide aufweisen und deshalb mit diesen nicht ohne weiteres vergleichbar sind. Das 
das Kochsalzgitter besitzende OsF paßt sich indessen den obigen Regelmäßigkeiten 


an. Vgl. 1. c. 
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Sind schon bei den aus einfach geladenen Ionen bestehenden Gittern 
der Alkalihalogenide so starke Deformationseffekte festzustellen (die Ände- 
rung der Refraktion des Jodions im LiJ beträgt 3,46/19,24 = 18%), 
so ist es nicht verwunderlich, daß in den Oxyden der doppelt geladenen 
Erdalkaliionen das Sauerstoffion eine noch viel stärkere Veränderung er- 
fährt. Man erkennt das daraus, daß das Sauerstoffion, das in freiem 
Zustande eine Molrefraktion von etwa 7 besitzen dürfte, im MgO den 
Wert 4,2 und in dem Oxyd des noch kleineren Be‘* den Wert von nur 
3,2 aufweist. In BeO beträgt also die Refraktion des O “ weniger als 
die Hälfte seines Wertes im freien Zustande. 

Die Feststellung, daß das Sauerstoffion im Gitter des MgO in seinem 
optischen Verhalten so stark von dem des freien O-Ions abweicht, wider- 


Fig. 9. 


+ 
Deformation der Elektronenbahnen eines Anions im Gitter. 


spricht nicht, wie man etwa meinen könnte, dem auf röntgenographischem 
Wege von W. Gerlach und O. Pauli (20) gewonnenen Resultat, daß 
dieses Gitter aus Ionen aufgebaut ist. Denn einerseits lehrt die an- 
gewandte röntgenographische Methode nur, daß die Gleichgewichtslage 
des Sauerstoffkernes im Gitter zugleich den elektrischen Schwerpunkt 
einer aus 40 Elektronen bestehenden Hülle darstellt, ein Bild, dem auch 
.der symmetrische Bau des freien O-Ions entsprechen dürfte. Anderer- 
seits kann man die Deformationsvorstellung durch die schematische Fig. 91) 

4) Es sind in dieser ebenen Zeichnung der Einfachheit halber sowohl von den 


8 Bahnen der äußeren Hülle des O-Ions als auch von den 6 dieses Ion im Gitter 
umgebenden Mg-Ionen nur 4 angedeutet, 


Die Eigenschaften salzartiger Verbindungen und Atombau, 39 


veranschaulichen, in der die punktierten Linien die Elektronenbahnen vom 
freien O-Ion, die ausgezogenen Linien den Verlauf der Bahnen im Gitter 
andeuten, wo das O-Ion auf allen Seiten symmetrisch von deformierenden 
positiv geladenen Mg-Ionen umgeben ist. Der Schwerpunkt der Elektronen- 
wolke wird somit durch die Deformation nicht geändert, und so erklärt 
sich, daß die röntgenographische Analyse zur Zeit noch nicht die Fein- 
heiten zu erkennen erlaubt, die das Studium der Refraktion verrät!). 


Wesentlich anders liegen die Verhältnisse, wenn es sich statt um Gitter 
um freie Molekeln handelt. So kann man sich die Bildung einer Mole- 
kel von OO, hervorgegangen denken aus einem Ion O4* und 20°”. Daß 
die O-Ionen durch das vierfach geladene und kleine C-Ion, wie zu er- 
warten, eine sehr starke Deformation erleiden, läßt sich daraus ersehen, 
daß die Refraktion 6,68 des ganzen CO, kleiner ist als die von einem 
freien O-Ion (Ro-- — 7) und auf ein O-Ion im CO, somit höchstens der 
Wert 3,34 fällt. Doch kommt hier diese starke Erniedrigung der Refrak- 
tion in anderer Weise zustande als im Gitter des MgO oder BeO, denn 
bei der nur einseitigen Beanspruchung des O° in CO, werden die dem 
ursprünglich vorhandenen C** nächstbenachbarten Bahnen viel stärker 
deformiert und verfestigt als die weiter entfernten, so daß das ganze 
Ion eine einseitige Verzerrung erfährt. Man muß dabei auf Grund von 
Überschlagsrechnungen, die an anderer Stelle mitgeteilt werden sollen, 
als sehr wahrscheinlich ansehen, daß einzelne Bahnen des O so stark 
in der Richtung zum C** herübergezogen werden, daß sie kaum als zum 
O-Kern allein zugehörig betrachtet werden können, und daß man somit 
das CO, nicht als aus abgeschlossenen Ionen aufgebaut ansehen darf. 

Ganz ähnliches gilt für die komplexen Ionen der Tabelle 2. 


Tabelle 2. 
Komplexes Ion..... PO3” 8047 010, 
»Zentrales Ion<..... P5t g6+ cı+ 
R pro 4 0-Atom ....| 4,05 3,65 3,32 


4) Die in der Fig. 9 zum Vorschein kommenden Deformationseffekte bezeichnet 
Born (48a, b) als »allseitige Dilation« eines Ions. Im Falle der Deformation der 
Bahnen eines Kations im Gitter resultiert infolge der Abstoßung, die seine Elektronen 
seitens der umgebenden Anionen erfahren, eine entsprechende »allseitige Kontraktion«. 
— Da die »Dilation« eines Anions, wie im Abschnitt 6 gezeigt wurde, von einer Ver- 
minderung, die »Kontraktion« eines Kations von einer Vermehrung der Refraktion 
begleitet wird, versagt hier die übliche Vorstellung, daß die Molrefraktion als ein 
Maß des wahren Volumens des Atoms oder Ions anzusehen ist. Bei der Anwendung 
der von P. Niggli kürzlich (22) für die Molrefraktion benutzten Bezeichnung »das 
wirkliche optische Molekularvolumen« muß dieser Umstand beachtet werden. 
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Man kann sich auch diese Gebilde mit Kossel aus Atomionen her- 
vorgegangen denken, nämlich aus den Kationen vom Neontypus, die in 
der zweiten Zeile der Tabelle angegeben sind, und aus je 4 O-Ionen, 
z.B. 0105 = Cl (O”)4. Diese Atomionen erfahren aber bei ihrer Bin- 
dung offenbar eine sehr weitgehende Veränderung, denn man findet für 
die Refraktion eines O-Ions in diesen Komplexen Werte, die in der dritten 
Zeile der Tabelle angegeben sind. Diese Werte unterscheiden sich wiederum 
sehr stark von dem des freien O° und zwar sind sie um so kleiner, d.h. 
das O”” wird unter der Wirkung des »Zentralen Kations« um so stärker 
verändert, je höher geladen letzteres ist. Das steht in bester Überein- 
stimmung mit der Deformationsauffassung. 

Da bei der Bildung dieser Komplexe, ähnlich wie bei 0O,, eine ein- 
seitige Beanspruchung der O-Ionen stattfindet, wird man auch hier die 
Existenz getrennter Atomionen innerhalb der fertigen komplexen Anionen 
für sehr unwahrscheinlich halten müssen. Daß der Refraktionswert eines 
O-Atoms in CO, und C/O, nahezu gleich ist, spricht weiterhin für eine 
analoge!) Bindungsart des O in den zwei Molekeln. Wenn die Stich- 
haltigkeit dieses Schlusses nur aus dem Grunde in Zweifel gezogen 
wurde, weil auch im festen BeO, für welches ein Aufbau aus Ionen 
wohl als sicher anzusehen ist, R, nahezu den gleichen Wert 3,2 aufweist, 
so geschah das zu Unrecht. Denn ein Vergleich eines Gitters mit einem 
freien Molekül ist, infolge des ganz verschiedenartigen Charakters der De- 
formationserscheinungen in beiden nicht ohne weiteres zulässig. 

Die besprochenen Beispiele ließen sich leicht vermehren, sie dürften 
aber genügen, um zu zeigen, welche große Rolle den Deformationserschei- 
nungen bei der Vereinigung von Ionen untereinander oder mit neutralen 
Molekeln zukommt. Das obige läßt wohl auch schon erkennen, auf welche 
Weise es mit Hilfe der Deformationsauffassung möglich geworden ist, das 
große, die Lichtbrechung in anorganischen Stoffen betreffende Material zu 
einem übersichtlichen Ganzen zu ordnen und macht ohne weiteres ver- 
ständlich, weshalb dies bis jetzt auf Grund der üblichen Annahme der 
Additivität der Refraktion nur unvollkommen möglich war. 

Es sei erwähnt, daß sich die Deformationsauffassung neuerdings in 
einer Arbeit mit G. A. Knorr (17d) auch bei der Betrachtung der Refrak- 
tion organischer Verbindungen als fruchtbar erwies, indem sie ermöglichte, 
in dem bisherigen, auf der Annahme der Additivität aufgebauten und in 
formaler Hinsicht durchaus befriedigenden System, einige der physika- 
lischen Deutung zugänglichen Zusammenhänge aufzufinden. 


4) In der gleich zu erwähnenden Arbeit mit C. A. Knorr wird sich Gelegenheit 


finden, um noch näher auf die Analogie aber auch auf die Verschiedenheit zwischen 
diesen zwei Fällen einzugehen. 
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%. Flüchtigkeit der Alkalihalogenide vom Standpunkte der 
Deformationsauffassung. 


Die öfters erwähnte Verschiedenheit der Deformationserscheinungen 
einerseits im Gitter, andererseits im freien Molekül eines Salzes ermög- 
licht nun, wie früher (vgl. 47a) kurz erwähnt wurde, die Abweichungen 
(vgl. Fig. 2) zu deuten, welche die Siedepunkte der Alkalihalogenide 
von dem auf Grund der Annahme starrer Ionen zu erwartenden Ver- 
halten zeigen. Denken wir uns zunächst, daß in einem aus dem 
Gitter abgetrennten Molekül alle Elektronenbahnen der beiden Ionen in 
genau der gleichen Weise verlaufen wie im Gitter. Es müßte in diesem 
Falle, gleichgültig ob diese Bahnen in bezug auf die freien Ionen defor- 
miert sind oder nicht, die Sublimationswärme von Salzen gleicher Struktur 
einen konstanten Bruchteil (bei Alkalihalogeniden nach A. Reis 0,32) 
der Gitterenergie bilden. Nach dieser unter Energieverbrauch statt- 
findenden gedachten Abtrennung des Moleküls tritt aber in Wirklichkeit 
noch der freiwillige, also mit Energieabgabe verbundene Vorgang der 
einseitigen Deformation der ganzen Hüllen der Ionen ein. Durch diese 
Deformationsenergie wird die der Gitterenergie zunächst proportionale 
Sublimationswärme vermindert, und zwar um so erheblicher, je stärker 
die gegenseitige Deformation der beiden Ionen ist. Auf Grund der im 
Abschnitt 23 genannten Voraussetzungen wäre also zu erwarten, daß 
auch die Abstufung der Siedepunkle der Alkalihalogenide eine ent- 
sprechende Abweichung von dem Gang der Gitterenergien zeigen wird und 
daß die Siedepunkte somit relativ um so tiefer ausfallen, je stärker die 
betreffenden Ionen im Molekül deformiert werden. Die Stärke der ein- 
seitigen Deformationen in den Molekülen der verschiedenen Alkalihalogenide 
wird aber auf Grund der öfters besprochenen Grundsätze die gleiche Ab- 
stufung zeigen müssen, die sich an Hand der Fig. 8 für die Deformation 
der Bahnen im Gitter ergibt. 

Diese Erwartung wird nun durch die Daten der Fig. 2 weitgehend 
erfüllt. Wir lassen zunächst die Lithiumsalze und die Fluoride unberück- 
sichtigt. Man kann sich dann in erster Annäherung auf die Betrachtung 
der Deformation der Anionen durch die Kationen beschränken, deren 
Stärke einerseits in der Reihenfolge 07, Br, J, andererseits in der Reihe 
Cs, Rb, K, Na zunimmt. Es müssen danach, im Vergleich mit dem Ver- 
halten starrer Ionen, am stärksten die Siedepunkte der Na-Salze und der 
Jodide, am schwächsten die der Os-Salze und der Chloride erniedrigt 
werden. Daß dem so ist, kann man am besten durch Vergleich der 
Differenzen zwischen den Siedepunkten analoger Salze feststellen (vgl. 
Fig. 2 und Tab. 3). So läßt sich jetzt die besonders auffallende negative 


42 K. Fajans. 


Tabelle 3. Siedepunkte der Alkalihalogenide bei 760 mm in C? 


F A 10) A B, N J 
Li 4676 294 4382 72 4310 140 4470 
A —=79 —59 — 83 130 
u 1695 254 A444 48 1393 93 1300 
N 190 24 12 —31 
Eu 1505 88 1447 36 1384 50 4334 
Jan 95 34 30 26 
Rb 4440 27 4383 22 1354 46 4305 
2,3 149 80 51 25 
Cs 1254 52 4303 3 4300 20 41280 


Differenz zwischen NaJ und KJ ungezwungen deuten. Obwohl die Gitter- 
energie des NaJ größer ist als die des KJ (vgl. Fig. 4), übertrifft die 
Deformationsenergie im NaJ-Molekül die im KJ-Molekül offenbar so stark, 
daß sich beim Siedepunkt (Sublimationswärme) die Verhältnisse umkehren. 
Der ausgesprochene Abfall der Differenzwerte zwischen Na- und K- bzw. 
Rb- und Cs-Salzen vom Chlorid zum Jodid oder zwischen den Chloriden 
und Bromiden bzw. Jodiden von Na zu Os ist in ähnlicher Weise zu verstehen. 

Bei den Fluoriden findet man als Unterschied zwischen den Siedepunkten 
vom Na- und Os-Salz 444° gegen 428° bei den Chloriden und nur 20° 
bei den Jodiden. Dieser große Unterschied bei den Fluoriden rührt einer- 
seits daher, daß die Deformation des Fluorions durch die Kationen relativ 
geringfügig ist, andererseits spielt hier sicherlich stark auch der Faktor 
mit, daß das Fluorion die Kationen in einem in der Reihenfolge Na, K, 
Rb und Cs zunehmendem und bei den letzten drei Kationen in der Fig. 8 
bereits im Gitter sich optisch geltend machendem Grade deformiert. Da- 
durch wird aber der Siedepunkt des OsF besonders stark erniedrigt), 


A) In der ersten Mitteilung über die Deformationserscheinungen (47a), wo nur die 
Einwirkung der Kationen auf die Anionen berücksichtigt wurde, ist die Ansicht geäußert 
worden, daß man »das Cäsiumfluorid als die größte Annäherung an das heteropolare 
Ideal ansehen« kann. Doch dürften die Deformationserscheinungen die geringste Rolle 
im Natriumfluorid spielen, was man daraus ersieht, daß einerseits Rreie Ten Ryest 

‚in Fig. 8 für NaF' den kleinsten Wert (— 0,02) bat und andererseits die Sublimations- 
wärme des.NaF unter allen Alkalihalogeniden den größten Bruchteil der Gitterenergie 
ausmacht. Relativ geringfügig ist auch die Deformationswirkung der Kationen auf 
die Sulfat-, Nitrat- oder Perchlorationen, was auf Grund zahlreicher Eigenschaften 
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was übrigens auch darin zum Vorschein kommt, daß er im Gegensatz 
zu der Abstufung der Gitterenergie sogar (um 52°) tiefer liegt, als der 
Siedepunkt von OsCl}). 

Auch die vom Standpunkt der Theorie kugelförmiger Ionen unverständ- 
lich bleibende Anomalie im Verhalten der Siedepunkte der Li-Salze liegt 
in dem Sinne, wie sie die starke deformierende Wirkung des kleinen 
Li-Ions erwarten läßt. Schließlich sei noch kurz auf den Vergleich des 
Siedepunktes des MgO (etwa 2800° C —= 3100° abs.) mit dem des NaF 
(1695° C = 1968° abs.) zurückgekommen. In qualitativer Hinsicht hat 
sich ja dabei eine Übereinstimmung mit der Theorie starrer Ionen er- 
geben. In quantitativer Hinsicht hätten wir jedoch auf Grund dieser 
Theorie zu erwarten, daß die Gitterenergie des MgO etwa 4,4 mal größer 
ist, als die des NaF, denn in ersterem haben die Ionen eine doppelte 
Ladung und ihr Gitterabstand ist um 10%, kleiner als in letzterem. 
Darnach müßten auch die Sublimationswärme und der absolute Siede- 
punkt des MgO ebenfalls etwa viermal größer sein als die des NaF. 
In Wirklichkeit ist aber das Verhältnis der Siedepunkte (3100: 4968) 
nur 1,5, was wiederum wenigstens zum Teil dadurch zu erklären ist, 
daß die Energie, die bei der einseitigen Deformation der Ionen in den 
bei der Verdampfung entstehenden Molekülen frei wird, im MgO absolut 
und relativ viel größer sein muß als im NaF. 

Somit werden die Beziehungen zwischen der Bindungsart der Ionen 
einerseits in den Kristallen, andererseits in freien Molekeln salzartiger 


der betreffenden Salze (vgl. 47a) und zum Teil aus den ausgedehnten Messungen der 
Refraktion von Widmer (22) geschlossen werden kann und durch die kleine Defor- 
mierbarkeit der bereits stark verfestigten Elektronenbahnen der O-Atome in diesen 
Komplexionen ohne weiteres zu verstehen ist, In diesen Salzen ist aber schon der 
Bau der Anionen weit von dem polaren Ideal entfernt. 

4) Es darf nicht unerwähnt bleiben, daß bei der Kleinheit der hier in Frage 
kommenden Temperaturdifferenzen man nicht mit Sicherheit annehmen kann, daß 
die Sublimationswärmen in allen Details dieselbe Abstufung zeigen wie die Siede- 
punkte, da diese außer von jenen noch von den Schmelzwärmen, Wärmekapazitäten 
und chemischen Konstanten abhängen. Daß aber die obigen Übereinstimmungen der 
Abstufung der Siedepunkte mit der Deformationsvorstellung in großen Zügen real 
sind, beweist die Tatsache, daß in den Fällen, wo die Unterschiede zwischen den 
Verdampfungswärmen groß genug sind, um auf Grund der Bestimmungen von 
v. Wartenberg mit Sicherheit bei verschiedenen Alkalihalogeniden verglichen werden 
zu können, sie ähnlich wie die Siedepunkte in dem Sinne Abweichungen von der 
Theorie starrer Ionen zeigen, wie sie auf Grund der Deformationsauflassung zu er- 
warten sind. So sind die Verdampfungswärmen aller vier Alkalijodide nahezu gleich 
(34 kcal.), obwohl die Gitterenergie vom CsJ zum NaJ um 20 kcal. (mehr als 40% 
des Absolutwertes) steigt; auch ist die Verdampfungswärme des CsF' um 3 kcal. 
kleiner als die des CC], statt größer zu sein, wie es auf Grund der Abstufung der 
Gitterenergie zu erwarten wäre. 
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Stoffe durch Berücksichtigung der Deformation dem Verständnis erheb- 
lich näher gebracht. Ob sich auf diesem Wege eine vollständige Klärung 
herbeiführen läßt, kann natürlich nur durch eine quantitative Behand- 
lung entschieden werden. Einen Vorstoß nach dieser Richtung verdankt 
man Born und Heisenberg, die die Energie berechnen, die bei der 
Vereinigung gasförmiger Ionen zu dampfförmigen Molekeln frei wird. 
Es werden dabei dieselben Prinzipien angewandt, wie sie von Born für 
die Berechnung der Gitterenergie eingeführt wurden, nur daß in der 
Molekel die einseitige Polarisation der Ionen in folgender, die tatsäch- 
lichen Verhältnisse stark vereinfachenden Weise Berücksichtigung findet. 


Es wird ähnlich wie in der Fig. 4 die Hülle als ein einheitliches 
Ganzes betrachtet und ihre Polarisierbarkeit durch eine unveränderliche 
Polarisationskonstante « charakterisiert, 
wobei das Feld der deformierenden Ionen 
als homogen angenommen wird. Auf 
Grund dieser Annahmen kann man den 
a Bau des Moleküls mit dem des Kristalls 

durch folgendes Bild vergleichen: Fig. 10a 
stelle die gegenseitige Lage zweier ent- 
gegengesetzt geladener Ionen im Kristall 
dar. Dann veranschaulicht die Fig. 10b 
b dieselben Ionen innerhalb der freien 
Molekel. Hier sind die beiden Ionen pola- 
nt Durch die entstandenen Dipole 
) werden Anziehungskräfte bedingt, die sich 
zu der Wirkung der Überschußladungen 
bei unpolarisierten Ionen addieren, wodurch die Energieabgabe bei der 
Annäherung der Ionen bis zu dem Gleichgewicht zwischen den Anziehungs- 
und Abstoßungskräften größer wird als im Falle starrer Ionen. Auf diese 
Weise erhält die früher erwähnte »Deformationsenergie«, die die Subli- 
mationswärme vermindert, eine rechnerisch faßbare Bedeutung. 

Zur Durchführung der Rechnung muß noch die weitere vereinfachende 
Annahme gemacht werden, daß die Abstoßungskräfte, deren Theorie 
übrigens auch für den Kristall nicht als geklärt gelten kann (21), im 
Molekü!, trotz der Verzerrung, die die Ionen in diesem erfahren, in der- 


Fig. 10. 


Ein Kation und Anion im Kristall (@ 
und im freien Molekül (d). 


4) Dem Anion wurde ein größerer Radius und dementsprechend eine größere 
Konstante « zugeschrieben. Deshalb ist es auch stärker polarisiert. Die verschiedene 
Größe der +- und —-Zeichen deutet an, daß es sich um geladene Ionen handelt. 
Die Polarisationseffekte sind der Deutlichkeit wegen in der Zeichnung viel stärker 
angedeutet als es auf Grund der Rechnungen von Born und Heisenberg für den 
Fall der Alkalihalogenide anzunehmen ist. 
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selben Weise behandelt werden dürfen wie im Kristall. Die auf Grund 
dieser Annahmen berechnete Bildungswärme (7) der Moleküle aus freien 
Ionen kann an der Erfahrung geprüft werden, denn wie leicht einzusehen 
ist, besteht die Beziehung 
Ve. — 8, 

wenn U die Bildungswärme des Kristalls aus den freien Ionen, d.h. die 
bekannte (Fig. 4) Gitterenergie ist und S die ebenfalls angenähert be- 
kannte Sublimationswärme darstellt. 

Born und Heisenberg erhalten eine recht gute Übereinstimmung, 
die aber etwas verschlechtert wird, wenn man für S statt der ver- 
sehentlich benutzten, von v. Wartenberg bei hohen Temperaturen be- 
stimmten ganzen Verdampfungswärme der flüssigen Alkalihalogenide, die 
um etwa 40 kcal. größere innere Sublimationswärme der festen Salze 
bei T= 0 abs. anwendet. 

Als sicher kann man jedoch ansehen, daß bei dem Verdampfen der 
Moleküle aus dem Gitter der Alkalihalogenide, infolge der eintretenden 
einseitigen Deformation der Ionen, ein Energiebetrag von etwa 10—A5 kcal. 
frei wird. Interessant ist auch das Ergebnis, daß die Ionen im Molekül, 
wie das die Fig. 40 veranschaulicht, näher aneinander kommen als im 
Kristall, was schon von A. Reis (7) auf Grund der Born-Landeschen 
Theorie unter Annahme starrer Ionen gezeigt worden ist, bei Berück- 
sichtigung der Deformation jedoch noch stärker in Erscheinung tritt. 


8. Rückblick. 


In dem vorliegenden Aufsatz wurde an dem Beispiel eines der ein- 
fachsten physikalisch-chemischen Prozesse, nämlich der Verdampfung 
fester Alkalihalogenide, zunächst darüber berichtet, daß sich diese Salze, 
wie schon Kossel (3b) und Reis (7) gezeigt hatten, in ganz groben 
Zügen so verhalten, als ob ihre Moleküle und Kristalle aus starren Ionen 
aufgebaut wären. Weiterhin wurde auf die unzweifelhaften Abweichungen 
hingewiesen, die die Siedepunkte der Alkalihalogenide nach den neuen 
Messungen von v. Wartenberg (8) von dem für diesen Bautypus zu 
erwartenden Verhalten aufweisen. Diese Abweichungen ließen sich, in 
näherer Verfolgung eines früher schon (17a) geäußerten Gesichtspunktes, 
wenigstens in qualitativer Hinsicht durch die Annahme erklären, daß die 
Elektronenhüllen bzw. Elektronenbahnen der diese Salze aufbauenden 
Ionen im elektrischen Feld der Nachbarionen, und zwar besonders in 
den dampfförmigen Molekeln Deformationen erleiden. Daß solche Defor- 
mationen selbst in dem Fall der kristallisierten Alkalihalogenide, die die 
größte Annäherung an die ideale Ionenbindung darstellen, eindeutig fest- 
zustellen sind und auf die Eigenschaften dieser Stoffe einen nicht un- 
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erheblichen Einfluß ausüben, konnte an Hand der Molrefraktion fester 
Alkalihalogenide gezeigt werden. Um die Beweiskraft der Refraktions- 
daten für den Nachweis von Deformationen zu erhärten wurden dabei 
auch Beispiele aus anderen Stoffklassen angeführt. 


Die obigen Ausführungen stellen zum großen Teil eine zusammen- 
fassende Darstellung schon früher publizierter Resultate fremder und 
eigener Untersuchungen. Sie verfolgen dabei hauptsächlich den Zweck, 
manche der früheren die Deformationsvorstellung betreffenden Ausfüh- 
rungen, unter Berücksichtigung der neuen Arbeit von Born und Heisen- 
berg (18), zu präzisieren und ihre Brauchbarkeit in anderen-Zusammen- 
hängen darzutun. Es wurde deshalb in dieser Darstellung kein Wert 
darauf gelegt, alle Erscheinungen zu erwähnen, die sich mit Hilfe der 
Theorie der Deformation dem Verständnis näher bringen lassen und es 
kann diesbezüglich auf die erste Mitteilung (47a) verwiesen werden). 


Der vorliegende Aufsatz stellt auch insofern eine Ergänzung der ersten 
Mitteilung dar, als in dieser hauptsächlich die Deformationseffekte durch 
Kationen ohne Edelgasbau (Schwermetallionen Ag*, Ou'* usw.) zur 
Sprache kamen, während hier, neben der Wirkung des H-Kernes, aus- 
schließlich die der Ionen vom Edelgastypus behandelt wurde. Die relativ 
einfachen Gesetzmäßigkeiten, die für letzteren Fall in der obigen Dar- 
stellung zum Vorschein kommen, werden sich für die Kationen ohne 
Edelgascharakter nur zum Teil wiederfinden lassen2). Das rührt daher, 
daß die erheblich stärker deformierende Wirkung dieser Kationen viel 
einschneidender ist und deshalb mehr individuelle Veränderungen in den 
Elektronensystemen der Anionen oder von neutralen Molekülen herbeiführt. 
Während sich die meisten der in dieser Mitteilung beschriebenen Effekte 
auf Grund der Vorstellung einer mehr oder minder kontinuierlichen De- 
formation der Elektronenbahnen verstehen lassen®), wird man bei. der 
Wirkung von Schwermetallionen oft mit der Möglichkeit einer Änderung 
der (Juantenzahl der Elektronenbahnen rechnen müssen, wie dies an der 
Hand magnetischer Eigenschaften für den Fall der Reaktion Fe*+ + 
6(CN) = Fe(CN)* in der Arbeit mit Joos (vgl. S. 46) gezeigt wurde. 


4) Daß man, was in der ersten Mitteilung nicht erfolgt ist, bei dem Gebrauch 
der Ausdrücke »Lockerung« und »Verfestigung« der Elektronenhüllen unterscheiden 
muß, ob es sich um Absorption oder Refraktion des Lichtes handelt, wurde in Te) 
im Abschnitt 42 dargelegt. 

2) Vgl. z.B. die unregelmäßige Abstufung der Schmelzpunkte der Silberhaloornide 
in Fig. 3. 

3) Ob dies für den Fall der starken Deformationen, die die Bildung der kom- 


plexen Ionen (vgl. Abschn. 6) oder für manche Anlagerungen des H-Kernes gilt, ist 
allerdings sehr zweifelhaft. 
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Diese Bemerkungen seien noch durch den Hinweis auf einige neuere 
Arbeiten (22) ergänzt, in welchen sich die Deformationsauffassung als 
nützlich erwiesen hat. B. Gudden und R. Pohl konnten unter diesem 
Gesichtspunkt die Abstufung der lichtelektrischen Leitfähigkeit bei salz- 
arligen Verbindungen in Zusammenhang mit ihren chemischen Eigen- 
schaften bringen. H. v. Halban benutzte diese Auffassung um die Theorie 
der Säuren auf eine breitere Basis zu stellen. v. Halban und L. Ebert 
diskutieren von diesem Standpunkte aus die Einflüsse der Salzzusätze 
auf die Lichtabsorption von gelösten Stoffen. Auf die kürzlich er- 
schienene Arbeit von P. Niggli und das ihr zugrunde liegende sehr 
wertvolle experimentelle Material von E. Widmer betreffend die Mol- 
refraktion isomorpher Kristallverbindungen konnte im Text leider nur 
ganz flüchtig hingewiesen werden. 


Meinem lieben Kollegen Herrn Prof. Dr. K. F. Herzfeld spreche ich 
für manchen wertvollen Hinweis den besten Dank aus. 
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III. Deformation von Einkristallen. 


Von 
M. Polanyi. 


(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Physikalische Chemie und Elektrochemie. 
Berlin-Dahlem.) 


(Mit 5 Textfiguren.) 


1. Biegegleitung und verformter Zustand. 

Man unterscheidet gegenwärtig zwei Arten von plastischer Defor- 
mation in Kristallen: die Zwillingsbildung und die Translation. 
Letztere wird nach Mügge (14895) noch eingeteilt in die »reine« und die 
mit Biegung kombinierte Translation, welche auch »Biegegleitung« ge- 
nannt wird!?). 

Die neueren Untersuchungen haben gezeigt, daß man bei den prak- 
tisch realisierbaren Fällen der Dehnung, Biegung und Torsion von Kri- 
stallen fast immer nur Biegegleitungen vor sich hat. Die Zwillingsbildung 
tritt nur selten auf. Die reine Translation eigentlich nie. Denn wo die 
Biegungen der Gleitschichten nicht augenfällig sind, da erkennt man 
ihre Anwesenheit, wie wir sehen werden, bei der physikalischen Unter- 
suchung des verformten Kristalles. Übrigens könnte ja weder die Zwil- 
lingsbildung, noch die reine Translation dem Kristsll auch nur einen 
Bruchteil jener Bewegungsfreiheit verleihen, die er bei den verschiedenen 
Reckungsprozessen bekundet. Dazu muß der viel ausgiebigere Mecha- 
nismus der Biegegleitung ausgenulzt werden. 

Im folgenden werden wir uns demnach durchweg von der Vor- 
stellung der Biegegleitung leiten lassen, und es ist daher gut, sich noch- 
mal das von Mügge entworfene Bild derselben zu vergegenwärtigen, 
wie es im Schema der Fig. 4 gezeigt wird. Es ist die bekannte Ab- 


ı1.Mark. M. Polanyi, E.Schmid, Zeitschr. I. Phys. 12, 1922, S. 58. 
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. bildung des gebogenen Eisprismas, dem die reine Translation desselben 
Körpers in Fig. 2 gegenübergestellt ist. 

Man sieht, daß die reine Translation stels nur zu Parallelverschie- 
bungen führt und daher nichts an der einheitlichen Orientierung des 
Kristalles ändert. Die Biegegleitung verdreht dagegen die Gitterlagen 
und bringt damit ursprünglich parallele Richtungen in schiefe Stellungen 
zueinander. ; 

Die Bilder drücken auch die Vorstellung aus, daß die gleitenden 
Kristallschichten eng aneinander haften und ihre Fortbewegung entlang 
rationeller Flächen und rationeller Gitterrichtungen erfolgt. 

Dabei muß allerdings erwähnt werden, daß neuerdings die genaue 
Gültigkeit dieser Vorstellung angezweifelt worden ist. Es hat R. Groß?) 
zur Erklärung gewisser Anomalien im Röntgenogramm gebogener Stein- 


Schema der Biegung eines Eisprimas nach Mügge. In Fig. 4 Biegegleitung, in Fig. 2 
reine Translation. Der Unterschied kommt dadurch zustande, daß in Fig. 4 die Bie- 
gung senkrecht zur Gleitfläche erfolgt, in Fig. 2 dagegen parallel zu ihr, 


salzprismen angenommen, daß sich entlang der gebogenen Gleitflächen 
halbmondförmige Räume ausbilden. Andererseits nimmt A. Joffe?) zur 
Deutung seiner Steinsalzdiagramme eine Drehung in den Gleitflächen an, 
was das Prinzip der rationellen Gleitrichtung umstoßen würde. 

Über diese neuen Vorstellungen wird die weitere Entwicklung zu 
entscheiden haben. Einstweilen wollen wir das Schema der Fig. 1 
verwenden, weil soviel jedenfalls sicher ist, daß es die Vorgänge der 
Deformalion auch in quantitativer Hinsicht weitgehend deckt. Insbeson- 
dere haben auch die neueren Messungen über die Dehnung von Metall- 
einkristallen die Rationalität von Gleitflächen und Gleitrichtungen steis 
bestätigt. Es zeigte sich auch, daß diese Flächen und Richtungen die 
dichtest belegten Ebenen und Kanten des Gitters sind, was die struk- 
turelle Verwurzelung des Gleitvorganges noch besonders hervorkehrt, 

Das in Fig. 4 und 2 gegebene Bild gibt keine Vorstellung über den 
Zustand des Gitters im deformierten Kristalle, und man wird zur Prä- 


1) Zeitschr. f. Metallkunde 16, 4924, S. 344. 
2, Zeitschr. f. Physik 22, 1924, S. 286. 
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zisierung dieses Punktes den Versuch machen müssen, das Strukturnetz 
in das Schema einzutragen, was uns auf einen bemerkenswerten Unter- 
schied zwischen den Fällen 4. und 2. hinweisen wird. 

Bei dem durch reine Translation deformierten Kristall ist man näm- 
lich durch nichts daran behindert, ein unversehrtes Strukturnetz anzu- 
nehmen, wie dies schematisch in Fig. 3 angedeutet ist. Ein solches 
Bild ist aber sicher ungenau, weil es keinen 
Anhaltspunkt zum Verständnis der Eigen- 
schaftsänderungen bielet, die als Folge 
Jeder Formänderung auftreten. Hierin liegt 
ein physikalisch unbefriedigender Zug der 
reinen Translation, worauf bereits vor einiger 
Zeit von Moellendorff und Czochralski!') i : . 

} : : In einen Kristall, der durch eine 
hingewiesen worden ist. Translation deformiert worden . 

Demgegenüber ist es ein Vorzug der ist, kann man cin unversehrtes 
Biegegleitung, daß ihr geometrisches Bild die Gilternetz einzeichnen. 
Notwendigkeit physikalischer Änderungen in- 
folge der Deformation ergibt. Das wird demonstriert durch die Fig. 4, wo 
einem elastisch gebogenen Prisma (a) ein durch Biegegleitung plastisch 


Fig. 4a und b. 


Biegegleitung: Der elastisch gebogene Kristall (oben) geht 

in den plastisch gebogenen (unten) über, in dem der Schub- 

widerstand entlang 7 überwunden. wird. Entlang 7 ist 

das Gitternetz unterbrochen. Innerhalb der Gleitflächen 
ist es elastisch verzerrt. 


gebogenes (b) gegenübergestellt wird. Der Zustand (b) entsteht aus (a), wenn 
man sich die Schubfestigkeit an den Translationsflächen 7 durch die 
angelegte Beanspruchung überschritten denkt. Jede bestimmte Annahme 


4) Zeitschr. d. Ver. deutscher Ing. Jg. 1913, $. 931 u. Au44. 
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über die Anzahl der sich ausbildenden Gleitflächen und über die Art der 
Reibung an diesen Flächen wird zu einer bestimmten Gleichgewichtsform 
d führen. Damit der Zustand (b) ein plastisch deformierter sei, muß 
allerdings noch angenommen werden, daß bei Wegnahme der Last kein 
Zurückgleiten an den 7-Flächen erfolgt, was durch eine entsprechende 
Reibungsfunktion realisiert werden kann. 

Ein treffendes Bild des so erreichten Zustandes gibt R. Groß?) durch 
den Vergleich mit einem gebogenen Bündel von Glimmerplättchen, das 
man in diesem Zustande festgeleimt hat. 


Der Zustand des Gitters in gebogenem Kristalle läßt sich nun ohne 
weiteres angeben und ergibt im Sinne der "Fig. Ab folgende zwei Merk- 
male: 

4. Entlang jeder Gleitfläche berühren sich die gepreßten Teile der 
einen Schicht mit dem gedehnten Teile der anderen; 

2. infolgedessen ist das Gitternetz entlang den Gleitflächen unterbrochen. 


Dieser Zustand bedingt das Auftreten von zwei Arten freier Energie 
im verformten Kristall: 

4. Die gepreßten und gedehnten Teile der Gleitschichten enthalten 
Spannungsenergie. 

2. Entlang der Gleitfläche tritt eine Oberflächenspannung auf, welche 
gegeben ist durch die Differenz der Arbeiten, die zur Auseinandertren- 
nung des normalen Kristalles entlang der Gleitfläche nötig ist, und der 
entsprechenden Arbeit für den verformten Kristall. 

Die Biegegleitung zeigt also, daß die Verformung das thermodyna- 
mische Potentialniveau des Kristalles verschiebt, und da das System 
ein »kondensiertes« ist, so muß sich etwa in gleichem Maße auch das 
Energieniveau verschieben. Die Verformung ändert demnach sowohl den 
Dampfdruck wie den Wärmeinhalt des Kristalles. 

Das Vorzeichen der Änderungen muß dem Umstande entsprechen, 
daß der verformte Kristall nur durch Arbeitsleistung gewonnen werden 
kann, also die instabilere Modifikation darstellt. Sein Wärmegehalt muß 
größer, sein Dampfdruck höher sein. 

Leider ist die Prüfung dieser Folgerungen insofern erschwert, als 
Veränderungen der Energie und freien Energie bei verformten Mate- 
rialien kaum nachweisbar sind. Doch gibt uns die Messung der Festig- 
keit ein Merkmal in die Hand, das auf geringste Verformungen anspricht, 
und damit den Nachweis der sie begleitenden Zustandsänderung erbringt. 
Auch die Metastabilität des verformten Zustandes läßt sich auf diesem 
Wege nachweisen. 


1, Zeitschr, f, Metallkunde 26, 1934 8, 18, 
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Als Beispiel sei hierfür das Verhalten des Zinneinkristalles erwähnt, 
bei dem einerseits der Gleitwiderstand bereits durch Reckungen von 
weniger als 1%/,, um das Mehrfache erhöht wird, andererseits diese » Ver- 
festigung « bei Erwärmung auf 60°C freiwillig zurückgeht). 

Überhaupt ist die Verfestigung der hervorstehendste Zug des ver- 
formten Zustandes und daher die Untersuchung dieses Zustandes in 
erster Linie ein Studium der Verfestigung. 

Dem entsprechen auch die Beispiele, die ich in der Folge zur Be- 
leuchtung des Verformungsproblems anführe, denn sie hängen sämtlich 
mit der Festigkeit und Verfestigung zusammen. 


2. Umorientierung durch Dehnung. 


Was bei der Dehnung eines Kristalles zuerst auffällt, ist die Un- 
gleichmäßigkeit der Querschnittsabnahme. Ein zylindrischer Kristall flacht 
sich bandförmig ab. Der Durchmesser, der zur 
Bandbreite wird, bleibt dabei unvermindert und Fig. 5. 
wächst sogar an, so daß das Band etwas breiter 
ausfällt, als der Zylinder dick war. 

Eine nähere Untersuchung zeigt, daß die 
Änderungen der äußeren Form gesetzmäßig ver- 
bunden sind mit einer Umstellung des Gitters im 
Innern des Kristalles, und daß beide Erscheinungen 
sich aus dem Gleitungsmechanismus ableiten lassen. 

Ein Beispiel dafür bietet die Fig. 5, welche 
zeigt, wie sich der mittlere Teil (2) eines draht- 
förmigen Kristalles dehnt, flach wird und sich 
dabei das Gitter umstellt. Letzteres erkennt man 
daran, daß im entstandenen Bande der Winkel 
zwischen Gleitfläche und Dehnungsachse abgenom- 
men hat. Diese Umstellung erfolgt so, daß dabei dem der mittlere Teil 


die Gleitrichtung immer mehr in die Dehnungs- des zylindrischen Kristalls 


richtung gelangt. (links) sich dehnt, entsteht 
rechts ein bandförmiges 


Die Gitterdrehung würde bei fortschreitender ; 
zB Fllonsdzs.Gleit. Stück (zwischen den beiden 
Dehnung zum völligen Zusammen alle ; reifen nt lee stanen 
ebene und Gleitrichtung mit der Zugachse führen, gie Gleitlächen viel steiler, 
wenn nicht inzwischen die Schubspannungs- als ursprünglich. 
komponente der Zugkraft in der Gleitebene ver- 
hältnismäßig immer kleiner würde). Dieser Umstand bedingt aber, daß 


4) M. Polanyi und E. Schmid, Verh. d. Deutschen Phys. Ges. 4, 1923, 
2) Das Verhältnis (v) der Zugspannung o zur Schubspannung z. in einer Ebene, 


T ? 
die den Winkel « mit der Zugachse einschließt,, beträgt v = Fl z gu 2. 
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die Zugspannung, welche zur Überwindung der (stets endlichen) Gleit- 
reibung nötig ist, unbegrenzt ansteigt. Schließlich steigt dadurch aber 
in irgendeiner Fläche und Richtung, die bisher an der Gleitung nicht 
teilgenommen hat, die Schubspannung derart an, daß die Reibung über- 
wunden wird und nun auch hier Gleitung einsetzt. 

Von diesem Augenblick an geht die neu einsetzende Gleitung neben 
der ursprünglichen einher und fügt der ersten Gitterdrehung eine weitere 
hinzu, welche bestrebt ist, die zweite Gleitrichtung und Gleitebene in 
die Zugachse einzustellen. Die beiden Drehungen konkurrieren mitein- 
ander nach Maßgabe der beiden Gleitungen, und dieser Prozeß kann auf 
verschiedene Weise ausgehen, interessanterweise auch so, daß er zu 
einem stationären Zustand führt, in dem die beiden Gleitungen in der 
Zeiteinheit gleiche und entgegengesetzte Drehungen verursachen. 

Ein Fall von dieser Art ist von Taylor and Elam!) an einem Alu- 
miniumkristall realisiert worden, bei dem zwei kristallographisch gleich- 
wertige Gleitrichtungen miteinander konkurrierten und sich schließlich 
deren Winkelhalbierende in die Zugachse einstellte. 

Vom physikalischen Standpunkte aus sind diese Gleitungskonkurren- 
zen insofern interessant, als sie ein Licht werfen auf das Verhältnis der 
Gleitreibungen entlang verschiedener Flächen und Richtungen. Da die 
Reibung während der Dehnung anwächst, so ist hierin noch die prin- 
zipielle Frage eingeschlossen, ob die Verfestigung verschiedener Gleit- 
ebenen in gleicher Weise erfolgt, oder, falls dies nicht zutreffen sollte, 
in welchem Verhältnis die Verfestigung an den gleitenden und an den 
noch nicht geglittenen Ebenen steht. 

In dem erwähnten Taylor-Elamschen Falle findet man, daß die Rei- 
bung an der Ebene, deren Gleitung später einsetzt, sehr nahe dieselbe 
ist, wie die Reibung an der zuerst gleitenden Ebene im selben Augen- 
blick. Eine kleine Abweichung zeigt sich in dem Sinne, daß die zuerst 
gleitende Ebene etwas stärker verfestigt war, als die noch nicht ge- 
glittene. 

Beobachtungen über Gleitungskonkurrenz liegen auch bei Zink- und 
Zinnkristallen vor. Auch hier tritt nach längerem Gleiten entlang einer 
Fläche und einer Richtung schließlich eine Konstellation von Spannung 
und Orientierung ein, bei der eine zweite Fläche und Richtung in Schwung 
gesetzt wird. Die beiden Prozesse sind hier scharf als (längere) Haupt- 
dehnung und darauf folgende (kurze) Nachdehnung abgesetzt. Die bei- 
den Dehnungen beruhen hier auf kristallographisch ungleichwertigen 
Elementen; bei Zink z. B. erfolgt die erste Gleitung an der Basis, die 


1) Proe. Roy. Soc. 102. 1923, S. 643. 
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nachfolgende an der Prismenfläche. Der Punkt, in dem die Nachdeh- 
nung einsetzt, liefert hier das Verhältnis der Reibungen an diesen bei- 
den Flächen. Es erweist sich als sehr ungleich, insofern als die Basis 
bei gewöhnlicher Temperatur etwa bei 10 mal kleineren Schubspannungen 
gleitet als die Prismenfläche. Bei Erwärmung verschiebt sich das 
Verhältnis noch weiter zugunsten der Basis, was mit der größeren 
Wärmeausdehnung ihres Netzebenenabstandes!) zusammenhängen mag. 
Es ist allerdings fraglich, ob dieses Reibungsverhältnis bei gegebener 
Temperatur ein konstantes ist. Die Gitterdrehungen bei Sn und in 
einigen Fällen auch bei Zn lassen sich auf Grund eines konstanten Ver- 
hältnis nicht deuten. Die Abweichungen liegen in dem Sinne wie bei 
Aluminium, nämlich so, daß stets die zuerst gleitende Fläche durch ver- 
hältnismäßig geringe Reibung begünstigt wird. Die latente Gleitfläche 
erscheint stärker verfestigt als jene, die sich in Aktivität befindet2). 


4) Grüneisen und Goens, Phys. Zeitschr. 24, 4924, S. 506. 

2) Der Sachverhalt ist der folgende. Bei Zinn fanden H. Mark undM. Polanyi 
(Zeitschr. f. Phys. 18, 4923, 75) als Gleitrichtung und zugehörige Gleitfläche folgende 
Alternativen: I. [004] und (400) 

II. [004] und (404] 

II. [404] und (400) 

IV. [444) und (404) 

Diese Gleitrichtungen und -flächen stellen sich in den durch Drehung entstehenden 
Bändern unter 6—8° zur Drahtachse ein. Bezeichnet man diese vier Gleitsysteme 
und die zugehörigen Endlagen mit I, II, III, IV, so sagt die Rechnung folgendes aus: 
In der Endlage II ist die Schubspannung in Gleitsystem IV größer als im System II. 
Demnach müßte IV schwerer gleiten als II. Damit ist aber das Auftreten der End- 
‚lage IV nicht vereinbar, weil in dieser Lage die Schubspannung im System I die 
größere ist. Das Verhältnis der Gleitreibungen entlang der Systeme I und II ist 
also in den Endlagen I und IV verschieden, und zwar invers. Zu analogem Resultat 
führt der Vergleich von III und IV. Ferner sind die Endlagen II und III ebenfalls 
nur unter der gittermäßig unwahrscheinlichen Annahme vereinbar, daß das System 11T 
bei etwa 4mal kleinerer Spannung gleitet, als das System II. 

Bei Zink stößt man bei den Endlagen der Nachdehnung auf dieselben Schwierig- 
keiten. Gleitsystem der Nachdehnung ist [4070] und (4070). Der Winkel, den dieses 
System in der Endlage mit der Drahtachse einschließt, dürfte nicht kleiner als 30° 
werden, weil dann in einem zweiten kristallographisch gleichwertigen System die 
gleiche Schubspannung auftritt und dasselbe in Aktion setzen müßte. In Wirklich- 
keit zeigte die mikroskopische Untersuchung stets, daß der Winkel den [4010] und 
(4070) in der Endlage mit der Drahtachse einschließen, nur etwa 3—6° beträgt. 
(Mark, Polanyi, Schmid I. c.) 

Es steht also fest, daß die Umorientierung von Zn und Sn-Kristallen so vor 
sich geht, als ob das Verhältnis der Verfestigungen verschieden wäre, und zwar in 
dem Sinne, daß die zuerst gleitende Ebene sich relativ weniger verfestigt. Eine 
genauere Betrachtung des Effekts müßte auf die verwickelten Vorgänge eingehen, 
die sich in der Übergangsstelle zwischen gedehnten und ungedehnten Kristallstücken 
abspielen, an der die Umorientierung eigentlich vor sich geht. 
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Weitere Beobachtungen, die an Steinsalz angestellt wurden, zeigen 
ebenfalls, daß die Verfestigung eines Kristalles nicht gleichmäßig in allen 
Gleitebenen und -richtungen vor sich geht. Belastet man ein Steinsalz- 
prisma im Biegungsversuch,. so tritt ein Fließen ein, das durch Ver- 
festigung zum Stillstand kommt. Kehrt man das Prisma um und läßt 
nun die Last in die Gegenrichtung wirken, so tritt erneutes Fließen ein, 
und das Experiment verläuft genau wie bei der ersten Biegung. Man 
sieht hieraus, daß die erstmalige Verfestigung nur für die Biegungs- 
richtung galt, nicht aber für die gegenläufige Formänderung. Die Ver- 
festigung erscheint also hier als einseitig gerichtete Größe!). 

Man sieht, wie sich hier die Verfestigung allmählich als kristall- 
physikalisches Problem verdichtet. Das Wachsen des Gleitwiderstandes 
in den verschiedenen Ebenen und Richtungen, kristallographisch gleich- 
und ungleichwertigen, wird erst das Gesamtbild dieser Erscheinung ergeben. 

Einstweilen ist von all dem noch fast nichts aufgeklärt, ja es treten 
sogar noch immer neue Komplikationen auf, die es unmöglich machen, 
einen klaren Weg vorzuzeichnen. 

Zu neuen Schwierigkeiten führt z. B. die von L. Milch?) und seinen 
Schülern) untersuchte Plastizität des Steinsalzes unter Wasser. Sie 
beruht auf der andauernden Beseitigung der Oberflächenschicht, die sich 
hier als das hauptsächliche Hindernis der Gleitung erweist. Es gibt also 
Kristalle, deren Festigkeitseigenschaften durch ihren inneren Zustand 
nicht gegeben sind, sondern durch die Oberflächenbeschaffenheit bestimmt 
werden. 

Noch mehr, als für die bisher allein betrachteten Gleitvorgänge, steht 
die Oberflächenbeschaffenheit für den anderen wichtigen plastischen Vor- 
gang, nämlich für die Zerreißung, im Vordergrund der Betrachtung. 

Die Ansätze von A. A. Griffith®), durch die er die Festigkeit geritzter 
Glaskugeln berechnen konnte, führten auch zur Feststellung, daß die 
normale Reißfestigkeit von Glaskörpern durch die Anwesenheit kleiner 
unsichtbarer Oberflächenrisse bedingt ist. So klärte sich auf, warum die 
gefundene Reißfestigkeit kaum 1%, der molekulartheoretisch postulierten 
beträgt. 

Es ist sehr begreiflich, daß, als man bei Einkristallen dieselbe Un- 
stimmigkeit zwischen Theorie und Experiment vorfand, man zu ähn- 


4) W. Voigt, Dissert., Leipzig 4874; W. Ewald und M. Polanyi, Zeitschr, f. 
Phys. 4924. 


2) L. Milch, N. Jahrb. f. Min. 48, Blgbd. 4993, S. 447. 


3) E.Hentze, »Kalic-Heft 4, 6, 8, 9, 4924; Kleinhanns, Phys. Zei 
. Zeitschr. 
1944, 8. 363, ei a u 


4) Phil. Trans. Roy. Soc. London (A), 221, 463 (1920). 
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lichen Überlegungen Zuflucht nahm. Die Entdeckung einer bis zu 1400- 
facher Erhöhung der Reißfestigkeit von Steinsalz unter Wasser durch 
Joffe!), gab dieser Anschauung eine starke Stütze. Diese Erscheinung 
schien zu zeigen, daß die theoretische Reißfestigkeit zum Vorschein 
kommt, wenn man die Oberfläche mit den schädlichen Rissen ablöst. 
Bald zeigte sich jedoch, daß diese Erklärung nicht zutrifft, da die hohe 
Festigkeit nur durch die Belastung unter Wasser erzeugt wird?).. Das 
Steinsalz läßt sich eben unter Wasser recken und dadurch verfestigen. 
Ist dies erreicht, so kann man es auch trocknen und es bleibt fest. Die 
Rolle des Wassers ist nur eine mittelbare: Es plastiziert das Salz durch 
Entfernen der widerstandsfähigeren Oberflächenschicht und macht es da- 
durch verfestigbar. 

An Stelle des Wassers kann auch die Temperaturerhöhung treten; 
auch diese plastiziert und macht den Kristall verfestigbar. Dafür geben 
uns ebenfalls einige Messungen von Joffe schöne Belege. 

Gute Beispiele für die anormale geringe Festigkeit des Einkristalles 
liefern auch die Metalle. Nach E. Schmid?) reißt ein Zinkkristall ent- 
lang der Basisfläche, wenn die Zugspannung senkrecht auf diese Fläche 
den Wert von 0,18 kg/mm? erreicht. Dagegen reißt ein feinkörniges 
Zinkblech bei 100 mal, ein gewalztes Blech bei 300 mal größerer Spannung ?). 

Wir begegnen damit wieder dem Problem des verformten Kristalles: 
Es zeigt sich, daß dieser nicht nur in bezug auf den Gleitwiderstand 
verfestigt ist (Formverfestigung), sondern auch in bezug auf den Zer- 
reißwiderstand (Reißverfestigung). Eine Erklärung für letztere Erscheinung 
haben wir zur Zeit nicht. Man kann nur sagen, daß die Verfestigung 
als der Weg zu betrachten ist, auf dem die unverständlich geringe 
Festigkeit des Einkristalles dem theoretisch erwarteten Werte genähert wird. 

Zum Schluß stehen wir also wiederum vor einem großen Frage- 
zeichen. Und in gewisser Hinsicht ist vielleicht die Rätselhaftigkeit in 
allen Teilen dieses Gebietes begreiflich. Es sind uns ja alle zeitlich ver- 
laufenden Vorgänge im festen Körper prinzipiell unzugänglich. Man denke 
an die Fragen des Leitvermögens für Wärme und Elektrizität, der Dif- 
fusion, der Rekristallisation. Von ähnlichem Charakter ist auch die Form- 
änderung und sie wird sich im Grunde genommen nur gemeinsam mit 
jenen Erscheinungen erklären lassen. 


4) lc. 

2) W.Ewald und M. Polanyi, Zeitschr. f. Phys. 28, 1924. S. 24. 
3) E.Schmid, Verh. d. Int. Kongr. f. angew. Mech. in Delit 4924. 
4) G. Masing und M. Polanyi, Zeitschr. f. Phys. 1924. 


IV. Zur Systematik und Theorie der Wachstums- 
und Deformationsstrukturen'). 


Von 
K. Weissenberg. 
(Mit 4 Textfiguren.) 


(Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut für Faserstoffehemie in Berlin-Dahlem.) 


Außer den Kristallen zeigen noch eine große Reihe von Festkörpern 
eine Anisotropie hinsichtlich ihres physikalisch-chemischen Verhaltens. 
In erster Linie alle natürlich gewachsenen Fasern, Zellulose, Seide, Chi- 
tin, Muskel, Sehnen, Fasern, Haare usw. Ferner alle plastisch defor- 
mierten Polykristalle wie z. B. hartgezogene oder gedehnte Metalldrähte, 
gewalzte Folien, sowie Gußstücke aller Art, elektrolytische Nieder- 
schläge usw. 

Am deutlichsten zeigt sich diese Anisotropie in den Beugungsbildern 
der Röntgenstrablen; diese beweisen auch, daß sich die Anisotropie 
dieser Körper als ein statistischer Effekt deuten läßt, in dem die Kri- 
stallite nicht wie in quasi isotropen Medien regellos durcheinander liegen, 
sondern statistisch geordnet sind. 

Auf Wachstums- und Deformationsstrukturen stößt man auch bei 
vielen geologischen Untersuchungen und insbesondere hat Prof. Sander 
auf die Bedeutung dieser Erscheinung hingewiesen. 

Der Systematik für alle Wachstums- und Deformationsstrukturen 


möchten wir ähnlich wie in der Kristallographie die Symmetrie der 
Anisotropie zugrunde legen!). 


4) Vortrag gehalten am Innsbrucker Naturforschertag Sept. 1924. 
2) K. Weissenberg, Ann. d. Phys. 69, 409 (1922), 


Zur Systematik und Theorie der Wachstums- und Deformationsstrukturen. 59 


Ist die Kristallitanordnung in allen Punkten des Materials statistisch 
gleich, so genügt es, die Symmetrie eines Punktes zu studieren (bei natür- 
lich gewachsenen Fasern und plastisch deformierten Polykristallen, z. B. 
bei gedehnten Drähten, gewalzten Folien usw. ist dies weitgehend der 
Fall), wechselt hingegen die Kristallitanordnung von Punkt zu Punkt, wie 
dies z. B. bei Kristalldrusen, Gußstücken aller Art usw. vorkommt, so 
wird man außer der Symmetrie eines Punktes noch das Gesetz der 
Änderung dieser Symmetrie aufsuchen missen. 

Wir wollen nachfolgend nur die Symmetrie der Kristallanordnung in 
einem Punkt studieren und gehen dazu folgendermaßen vor: 

Wir wählen den zu untersuchenden Punkt des Aggregats als Null- 
punkt eines rechtwinkeligen Koordinatensystems. 

Nun suchen wir alle Koordinatentransformationen, welche den Null- 
punkt des Koordinatensystems ungeändert lassen und das Aggregat in 
ein anderes transformieren, welches statistisch von dem ersten nicht 
unterschieden werden kann; diese Koordinatentransformationen werden 
als Decktransformationen kurz D,„ bezeichnet. 

Alle D„, welchen ein Kristallaggregat genügen kann, lassen sich leicht 
aufsuchen, wenn man berücksichtigt, daß die Gesamtheit D, eine Gruppe 
linearer Tränsformationen bilden muß!). 

Die geometrische Deutung aller Gruppen linearer Transformationen, 
welche den Koordinatenanfangspunkt in sich überführen, ergibt die Sym- 
metrieelemente: 

. das Symmetriezentrum 8, 


1 

2. vzählige Drehungsachse AP) v=1,%2....»v.... 00), 

3. die Spiegelebene ©. €., 

4. vzählige Drehspiegelachsen ®) (v—=1,2,....”.... 00) 


und ihre Kombinationen. Die Aufzählung sämtlicher Kombinationen 
dieser Symmetrieelemente gibt die erschöpfende Systematik aller stati- 
stischen Symmetriemöglichkeiten von Kristallitordnungen in einem be- 


stimmten Punkt. 
Diese Systematik ist für die praktischen Bedürfnisse zu detailliert 
und es erscheint zweckmäßig die Kombinationen von Symmetrieelementen, 


4) Die D,, müssen linear sein, weil nur lineare Transfarmationen gerade Linien 
und Ebenen wieder in gerade Linien und Ebenen transformieren, also nur diese die 
kristallographischen Richtungen und Ebenen eines Kristalls in die eines unverbogenen 
anderen überführen können. — Die Gruppeneigenschaft der D, folst aber unmittel- 
bar aus ihrer Definition, da jede Kombination einer Decktransformation mit sich selbst 
oder einer anderen aus D, wieder eine Decktransformation ergeben, d.h. zu D, 


gehören muß. 


K. Weissenberg. 
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welche sich bloß durch ein 3 unterscheiden, je zu einer Anisotropie- 
klasse zusammenzufassen !). 

Wir gelangten so zu acht Anisotropieklassen. Diese erschöpfen alle 
geometrischen Möglichkeiten und bilden die Grundlage der quantitativen 
Bestimmung der Kristallitanordnung. 

In der vorstehenden Tab. 4 sind alle Möglichkeiten statistisch ani- 
sotropen Verhaltens in einem Punkte und somit auch in einer homo- 
genen Phase zusammengestellt. In der ersten Spalte sind die vorge- 
schlagenen Benennungen der Anisotropieklasse, in der zweiten Spalte sind 
die Symmetrieelemente zusammengestellt; über identische Symmetrie- 
elemente ist summiert, nichtidentische sind stets getrennt angeführt und 
durch das Zeichen (+) verbunden, welches »Kombination mit« bedeutet; 
in der dritten Spalte sind die möglichen Achsenwinkel angegeben, deren 
Kenntnis für die experimentelle Bestimmung der Anisotropieklasse von 
Bedeutung ist. 


Anisotropieklasse und Kristallitordnung. 


Wir fragen nun nach allen Kristallitordnungen, welche die in Tab. A 
angeführten Anisotropien erzeugen können. 

Die einfachste Kristallitordnung einer Anisotropieklasse besteht offen- 
bar aus einer Gruppe von Kristallitlagen, welche aus einer Kristallit- 
lage lediglich durch Wirkung der Symmetrieelemente der Anisotropie 
hervorgehen; die Anzahl solcher Lagen hängt (bei gegebener Anisotropie- 
klasse) davon ab, inwieweit die Eigensymmetrie der Kristallite zum Auf- 
bau der Kristallitordnung ausgenutzt wurde. 

Mehrfache Kristallitordnungen dieser Klasse kommen durch Super- 
position mehrerer solcher Gruppen zustande. Die allgemeinste Kristallit- 
ordnung der Anisotropieklasse wird eine unbeschränkte Anzahl von Aus- 
gangslagen enthalten, ihre Kennzeichnung würde unübersichtlich oder 
auch unmöglich und man wird versuchen, die Ausgangslagen selbst zu 
einer Gruppe zusammenzufassen. Diese Gruppe von Ausgangslagen kann 
selbst wieder nur einer der in Tab. 4 angeführten Klassen angehören 
und so erhalten wir als Untergruppen jeder Anisotropieklasse alle und 
nur die in Tab. I angeführten. 


4) Diese Zusammenfassung geschieht aus zwei Gründen: a) Sind Kristallitanord- 
nungen ohne & äußerst selten, da 8 stets auftritt, wenn die Kristalle slbst ein 
Symmetriezentrum enthalten (dies ist. z. B. bei allen Metallen der Fall) oder der Prozeß, 
welcher die Kristallitordnung erzeugt hat, zentrosymmetrisch ist (z. B. Dehnen oder 
Hartziehen von Drähten); b) gestaltet die Röntgenanalyse eine Unterscheidung nur 
zwischen den Anisotropieklassen, da das Fehlen eines 3 in der Kristallitanordnung 
in den Röntgendiagrammen nicht zum Ausdruck kommt. 
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Für die Anisotropieklasse 7 (Doppelkegelklasse) sind praktische 
Beispiele solcher Kristallitordnungen beschrieben worden und zwar ge- 
hören in die Untergruppe 1 dieser Klasse die »einfache und mehrfache 
Faserstruktur«, welche sich bei natürlich gewachsenen Fasern!) und bei 
hartgezogenen oder gedehnten Metalldrähten?) einstellt, in die Unter- 
gruppe 7 die »Spiral- und Ringfaser«®), welche bei Baumwolle und bei 
Muskel-, Nerven-, Sehnenfasern und Haaren gefunden wurde. 

Es ist noch zu erwähnen, daß die Ausgangslage eines Kristallits in 
Wirklichkeit eine Streuung aufweist, und nur nach einem Wahrschein- 
lichkeitsgesetz festgelegt ist; die Berücksichtigung dieses Umstandes ist 
besonders bei der Bestimmung der Kristallitordnung aus Röntgendia- 
grammen von Bedeutung. 


Räumlich quantitative Bestimmung der Anisotropie eines 
kristallinen Aggregats aus Röntgendiagrammen. 


Nachfolgend soll ein schematischer Weg zur Durchführung der obigen 
Bestimmung aufgezeigt werden; bei praktischen Untersuchungen wird 
man wohl entsprechend dem gegebenen Material oft andere Wege ein- 
schlagen; doch werden die allgemeinen Richtlinien dieselben bleiben. 

Es sind hier zwei Etappen zu unterscheiden und zwar: 

A) die Bestimmung der Anisotropieklasse, 

B) die Bestimmung der Kristallitordnung innerhalb der Klasse. 


Bestimmung der Anisotropieklasse von Kristallitordnungen 
aus Röntgendiagrammen. 


Die Anisotropieklasse einer Kristallitordnung bestimmt sich aus ihren 
Symetrieelementen gemäß Tab. 4; man wird daher versuchen, aus den 
Röntgendiagrammen diese Symmetrieelemente festzulegen, was mit Hilfe 
der nachfolgenden Überlegungen geschehen kann. 

Durch die Art der plastischen Deformalionen sind bestimmte Rich- 
tungen hervorgehoben, in bezug auf welche der angelegte Spannungs- 
tensor symmetrisch ist. Es ist zu erwarten, daß parallel zu diesen Rich- 
tungen identische oder hüöherzählige Symmetrieelemente der Kri- 
stallitordnung liegen. Dies wurde in allen untersuchten Fällen 
bestäligt, so finden sich z. B. in hartgezogenen oder gedehnten Drähten, 
sowie in gewalzten Metallfolien parallel den Symmetrieelementen des 
Spannungstensors identische Symmetrieelemente der Kristallitordnung; 


4; Herzog, Jancke, Polanyi, Zeitschr. f. Phys. 8, 343 (1920). 
2) Ettisch, Polanyi, Weissenberg, Zeitschr. f. Phys. 7, 484 (4924). 
3) K. Weissenberg, Zeitschr. [. Pıys. 8, 20 (1924). 
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bemerkenswert ist noch, daß im allgemeinen die Eigensymmetrie der 
Kristallite nicht voll zum Aufbau der Kristallitordnung ausgenutzt wird. 

Man durchleuchtet zunächst in Richtung der vermuteten Symmetrie- 
elemente das Aggregat und sucht die zum Strahl // Symmetrieelemente 
des Bildes auf. Die Kombination der so gefundenen Symmetrieelemente 
stellt gemäß der Tab. 1 im allgemeinen nur ganz wenige Anisotropie- 
klassen zur Diskussion; eine Entscheidung zwischen ihnen kann durch 
Hinzufügung weniger Aufnahmen getroffen werden, indem man den Strahl 
parallel zu den Symmetrieelementen einfallen läßt, welche gemäß der 
Tab. 4 mit den gefundenen vereinbar sind; indem man dann auf diesen 
Diagrammen feststellt, welche der möglichen Symmetrieelemente vor- 
handen sind, entscheidet man zwischen den zur Diskussion stehenden 
Anisotropien. Ist für das Vorhandensein von Symmetrieelementen von 
vornherein kein Anhaltspunkt gegeben, so wird man systematisch nach 
solchen suchen müssen; das kann am einfachsten in der Weise ge- 
schehen, daß man das Aggregat nach verschiedenen Richtungen durch- 
leuchtet, eventuell dabei um bestimmte Achsen drehen oder pendeln 
läßt; ein genaueres Eingehen auf die Methode soll etwaigen Spezial- 
untersuchungen vorbehalten bleiben. 

Es ist noch zu erwähnen, daß auch in den Fällen, in welchen eine 
Kristallitordnung nicht scharf, sondern nur mit einer bestimmten Streu- 
ung auftritt, die Symmetrieelemente der Kristallitordnung und somit auch 
die Anisotropieklasse exakt bestimmt ist, da auch die Streuung den 
Symmetrieelementen entsprechend auftritt. 


Bestimmung der Kristallitordnung innerhalb 
der Anisotropieklasse. 

Zur Festlegung einer Kristallillage sind im allgemeinsten Fall die 
Richtungen dreier kristallographischer Achsen des Gitters zu bestimmen; 
man wird dabei zweckmäßig die Netzebenennormalen der dichtest be- 
legten Ebenen auswählen. Bei hochsymmetrischen Elementarkörpern, 
in denen die dichtest belegte Ebene in mehreren Richtungen vorkommen, 
ist es einfacher, diese Richtungen selbst zur Kennzeichnung der Kri- 
stallillage zu verwenden. 

Um alle Kristallillagen in dem Aggregat aufzusuchen, wird es da- 
her im allgemeinen nolwendig sein, die Verteilung der drei dichtest 
belegten Netzebenen auf der Lagenkugel zu bestimmen und sodann die 
gemäß der Gitterordnung zusammengehörigen Lagen derselben zu je 
einer Kristallillage zu verbinden. Bei kubischen Elementarkörpern ge- 
nügt die Feststellnng der dichtestbelegten Ebene allein. Bei Kenntnis 
der Anisotropieklasse der Kristallilordnung vereinfacht sich das Ver- 
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fahren wesentlich, indem dann nicht die ganze Lagenkugel, sondern nur 
jener Teil derselben abgesucht werden muß, aus dem alle andern durch 
Symmetrieoperationen der Klasse abgeleitet werden können. 


Die Systematik der Deformationsstrukturen. 

Das zu einem homogenen Spannungsfeld gehörige Spannungsellipsoid 
setzt die Symmetrien des Spannungstensor in Evidenz. 

Die Kristallitanordnung, welche als Deformationsstruktur aus einem 
ungeordneten Kristallhaufen entsteht, muß dieselben Symmetrien enthalten, 
wie der angelegte Spannungstensor. 

Wir unterscheiden demnach die 3 Fälle: 

1. Alle 3 Hauptspannungen sind voneinander verschieden (z. B. beim 
Walzen). Die Deformationsstruktur hat dieselben Symmetrien, wie 
ein dreiachsiges Ellipsoid (Folienstruktur). Es ist dies der Spezial- 
fall n = 2 der Anisotropieklasse 4. 

. 2 Hauptspannungen sind gleich und verschieden von der dritten 
(z. B. Dehnen von Drähten). Die Deformationsstruktur hat die 
Symmetrien eines Rotationsellipsoid (Anisotropieklasse 7). 

3. Alle 3 Hauptspannungen sind gleich (z. B. bei allseitigem Druck). 
Die Deformationsstruktur hat die Symmetrien einer Kugel (Ani- 
sotropieklasse 8). 

Die Diskussion der Röntgendiagramme, welche diesen Strukturen ent- 
sprechen, führten mich zu einer allgemeinen quantitativen Bestimmung 
der Anisotropieklasse und der Kristallitanordnung'!). 

Nach diesem systematischen Überblick gehen wir zur Theorie der 
Deformationsstrukturen über. Ich möchte mich dabei hauptsäch- 
lich auf die Wiedergabe der einfachsten Fälle beschränken, weil nur 
diese einerseits quantitativ durchgerechnet und andererseits experimen- 
tell geprüft werden konnten; die allgemeineren Fragen und Berechnungs- 
methoden werden nur kurz angedeutet. 


>) 


Theorie der Deformationsstrukturen. 

Die Theorie stellt sich die Aufgabe, letzten Endes die Eigenschaften 
des bearbeiteten Polykristalls zu denen des unbearspruchten Einzel- 
kristalls in quantitative Beziehung zu setzen. 

Wie eingangs erwähnt, zeigt der bearbeitete Polykristall eine Aniso- 
tropie, die durch die Deformationsstruktur, d. h. die statistische Ordnung 
der Krislallite bedingt ist. Von diesem Standpunkt erscheint die quan- 
litative Bestimmung der die Anisotropie bedingenden Deformationsstruk- 
tur für die Eigenschaften des Polykristalls von ähnlicher Bedeutung wie 
die Gitlerbestimmung für den Einzelkristall; darüber hinaus kann man 


1, K. Weissenberg, Aun. d. Phys. 69, 409 (1922, 
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aber noch erwarten, daß sie für den Deformationsprozeß selbst Auf- 
schlüsse gibt und so für die geologischen Probleme sowohl wie für die 
Metallbearbeitung Bedeutung gewinnt. 

Wie im vorausgegangenen Vortrag von M. Polanyi ausgeführt, kann 
die plastische Dehnung von Einkristallen nach der Polanyi-Grossschen 
Auffassung als Biege- bzw. Drehgleitung beschrieben werden, deren 
wesentliche Elemente wir zwecks quantitativer Fassung kurz nochmals 
aufzeigen. Wir beschränken 
uns dabei ausschließlich auf Eig.2]. 
die Diskussion der Drehgleitung — G 
bzw. der durch Biegegleitung 
erzielten Endlagen. 
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Wir haben hier zwei 
wesentliche Elemente aufzu- 
zeigen und zwar 

1. die Translation oder 
Gleitung, 

2. die Drehung des Gitters 
relativ zum Spannungs- 
tensor. 

Die Translation als Haupt- 
element der plastischen Defor- 
mation wurde bereits von 
Tamman und Mügge stu- 
diert, dann eingehend von Polanyi, Mark, Schmid, Gross u.a. m. 

Fig. A zeigt das idealisierte!) Bild einer reinen Gleitung; der Kristall 
ist plastisch deformiert, bleibt aber dabei ein einheitlicher Kristall und 
sein Gitter ist mit dem ursprünglichen identisch. 

Das Holzmodell von Mark, Polanyi, Schmid, zeigt dasselbe 
räumlich; der ursprünglich kreiszylindrische Draht wird zu einem flachen 
Band, auf dem die Verschneidungen der Gleitebene als Streifung sicht- 
bar werden. 

Das gedehnte Band ist ein einheitlicher Kristall. 


Deformation durch Gleichung. 


4) Bei der realen Translation wird man wohl annehmen müssen, daß insbeson- 
dere entlang der Gleitebenen Gitierstörungen auftreten. Von diesen ist nachfolgend 
ausdrücklich abgesehen, da sie wohl für die physikalischen Eigenschaften (Festigkeit, 
Rekristallisation) von ausschlaggebender Bedeutung sind, nicht aber für die nach- 
folgenden geometrischen Fragen. 
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Fig. 2 zeigt, daß bei der Dehnung von Kristallen gemäß dem Mecha- 
nismus der Drehgleitung mit der Translation zwangläufig eine Drehung 
der Drahtachse relativ zum Gitter eintritt. 

Fig. 2 zeigt dies im Bild; man erkennt direkt wie die Drahtachse 
bei fortgesetzter Dehnung immer mehr in die Gleitrichtung umfällt, wäh- 


Fig. 2. 
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Dehnung 


weırere Dehnung 
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desto Aleiner &. 


Drehgleitung. 


rend die Gleitebene sich der Bandebene nähert. Auch die quantitativen 
Beziehungen lassen sich leicht ablesen. 


Diese Formel zeigt die zwangläufige Koppelung der plastischen Deh- 
nung mit der Gitterdrehung; sie ist durch röntgenographische und gonio- 
metrische Vermessungen quantitativ bestätigt. 

Wir halten an der modellmäßigen Vorstellung der Drehgleitung fest 
und wollen versuchen, allein mit ihrer Hilfe die Deformation beim 
Dehnen von Einzelkristallen zu. beschreiben. 

Fig. 3 zeigt das geometrische Verfahren für den einfachsten Fall. 

Der Kristall hat nur eine Gleitebene und in ihr nur eine Gleitrich- 
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tung. Der Einfachheit halber ist der Kristall durch ein geometrisches 
Symbol, die Lagenkugel ersetzt, in welcher alle Ebenen und Richtungen 
eingezeichnet werden können. 

Die Gleitebene ist als Äquator eingezeichnet und die Gleitrichtung 
in ihr markiert. 

Bei der modellmäßigen Dehnung fällt die Drahtachse in die Gleit- 
richtung um, und zwar — wie andernorts bewiesen — längs eines 


Modellmäßige Dehnung. 


Größtkreises, da bei der Translation die Ebene Drahtachsen - Gleitrich- 
tung im Raume fest bleibt. 
Diese geometrische Darstellung gestattet nun alle wesentlichen Details 


direkt abzulesen. 


41. Dehnung. 
I; sin &y 
77% | 
Zieht man vom Durchstoßpunkt D, des ungedehnten Drahtes eine 
Parallele zur Gleitrichtung, so schneidet diese auf dem Vektor der Achse 
sin og 
sin 4 
Prozenten der Ausgangslänge ab. (Der Kugelradius ist dabei gleich A 
gewählt.) 


Gemäß Formel A) ‚ folgt. 


des gedehnten Drahtes die Länge , also direkt die Verlängerung in 
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9%, Drahtform, Querschnitt. 


Da bei dem Deformationsprozeß die Gleitebene erhalten bleibt, er- 
gibt sich die Drahtform folgendermaßen: man projiziert mit Parallel- 
projektion // der Achse des ungedehnten Drahtes die Gleitebene auf den 
Äquator und wählt diese als Basis eines schiefen Zylinders mit der neuen 
Drahtachse als Achse. Dadurch ist die Form des gedehnten Drahtes 
eindeutig bestimmt, sein Querschnitt ergibt sich als Parallelprojektion 
der Gleitebene auf die neue Querschnittsebene. Es ist einleuchtend, daß 
man in gleicher Weise auch rechnerisch die Form eindeutig bestimmen kann. 


3. Streifung. 


Die Streifung tritt als Verschneidung der Gleitebene mit der Mantel- 
fläche des gedehnten Drahtes auf, ist daher der Projektion der Gleit- 
ebene auf den Äquator parallel. 

Dies ist in Fig.-3 eingezeichnet und man erkennt, wie der ursprüng- 
lich kreiszylindrische Draht zum flachen Band wird, mit einer bestimm- 
ten Streifung; man sieht ferner, daß die Bandebene sich der Gleitebene 
und die Drahtachse der Gleitrichtung nähert und für oo-Dehnung mit 
ihr zusammenfällt. 

Wir müssen nun zunächst die Komplikationen ins Auge fassen, welche 
dadurch zustande kommen, daß mehrere Gleitebenen und Gleitrichtungen 
im Kristall vorkommen und miteinander konkurrieren; dies ist bei allen 
Metallen der Fall. 

Um über die Konkurrenz der verschiedenen Gleitsysteme eine kon- 
krete Vorstellung zu erhalten, müssen wir noch eine experimentelle Er- 
fahrung von Polanyi und Schmid heranziehen, welche gezeigt haben, 
daß das Eintreten der plastischen Deformation nur, vom Überschreiten 
einer bestimmten Grenzschubspannung auf der günstigsten Gleitebene in 
der Gleitrichtung abhängt, hingegen von der Normalspannung merklich 
unabhängig ist. 

Bei der Dehnung von Einkristalldrähten wird die Grenzschubspan- 
nung des günstigst gelegenen Gleitsymstems insolange nicht wesentlich 
überschritten werden, als der gedehnte Kristall bezüglich der Festigkeits- 
eigenschaften mit dem ungedehnten übereinstimmt. Dies ist nun, wie 
im vorangegangenen Vortrag von M. Polanyi ausgeführt, keineswegs im 
allgemeinen zu erwarten, vielmehr treten unter Umständen weitgehende 
Verfestigungen und Entfestigungen verschiedener Gleitsysteme in Er- 
scheinung. 

Nachfolgend wird aber zunächst nur der einfachste Fall illustriert, 
in welchem während der Deformation keine ungleichartige Änderung 
der Festigkeitseigenschaften auftritt; die Gitterdrehung geht dann so vor 
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sich, daß sich nur das günstigst gelegene Gleitsystem allein belätigt, so 
lange bis durch die Drehung des Gitters ein zweites Gleitsystem in kon- 
kurrenzfähige Lage kommt, dann betätigen sich beide Gleitsysteme und 
zwar in erster Annäherung statistisch voneinander unabhängig!). 
Berechnet man nun die Schubspannungen für alle in Betracht kommen- 
den Gleitsysteme, so kann man auf der Lagenkugel die Gebiete gegen- 
einander abgrenzen, in welcher die einzelnen Gleitsysteme am günstig- 


Delinung eines Zn-Kristalls. 


sten liegen und somit allein wirksam sind. Daraus folgt dann direkt 
der ganze Deformationsprozeß. 

Am einfachsten liegen die Verhältnisse noch beim Zink. Zink kri- 
stallisiert hexagonal. 

Hauptgleitebene ist die Basis des hexagonalen Gitters, sie ist 
gleichzeitig die dichtest belegte Netzebene und tritt auch als Reißfläche auf. 

Als zweitbeste Gleitebenen treten die drei Prismenflächen erster 
Art auf, sie sind die zweit dichtest belegten Ebenen, ihre Schublestig- 
keit ist n mal so groß, als die der Basis. 

Als Gleitrichtungen treten die drei gleichwertigen Schnittlinien 
der Basis mit den genannten Prismenflächen erster Art auf. 

Fig. 4 zeigt die Verhältnisse bei Zink. 


4) Die Dehnung von Zinkkristallen, wie sie von H. Mark, M. Polanyi und 
E. Schmid beschrieben wurden, sowie die Dehnung eines Al-Kristalls von Taylor 
und Elam zeigen annähernd diese einfachen Verhältnisse, 
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Die Halbkugel ist entsprechend der hexagonalen Symmetrie in 12 Sek- 
toren eingeteilt und wir können uns auf die Beschreibung eines einzigen 
beschränken, da die übrigen durch Symmetrieoperationen aus diesem 
hervorgehen. = 

Die Basis der Hauptgleitebene des hexagonalen Gilters ist als Aqua- 
tor (cy-Ebene) gewählt, die hexagonale Achse demnach als x-Richtung. 

Eine der drei Gleitrichtungen ist als x-Achse gewählt. 

Die Berechnung der Schubspannungen ergibt: liegt der Durchstoß- 
punkt der Drahtachse im oberen Teil des Sektors, so ist die größte 
wirksame Schubspannung, d. h. die größte Überschreitung der Grenz- 
schubspannung für das Gleitsystem: Gleilebene = Basis, Gleitrichtung = 
x-Achse gegeben. 

Im unteren Teil des Sektors ist die größte wirksame Schubspannung 
für das Gleitsystem: Gleitebene = Prismenfläche (y = zV3-Ebene) Gleit- 
richtung = digonale Achse gegeben. 

Im oberen Teil des Sektors wird also bei der Dehnung die Draht- 
achse in die x-Achse, im unteren Teile in die y = xV3-Achse umfallen. 
Dies ist durch entsprechende Schraffierung angedeutet. 

Wir. vervollständigen jetzt das Bild für die ganze Kugel. Mit Hilfe 
des skizzierten Verfahrens läßt sich nun allein aus dem geometrischen 
Bild die folgende detaillierte Beschreibung der Dehnung von Zinkkristallen 
ablesen. 

Fig. 4 zeigt den Weg der Drahtachse auf der Lagenkugel bei der 
Dehnung als starke zweimal geknickte Linie hervorgehoben, er ist durch 
die Schraffierung bereits eindeutig vorgezeichnet, kann also unmittelbar 
abgelesen werden. Das erste Stadium umfaßt den Weg der Drahtachse 
von der Ausgangslage bis zur ersten Knickstelle. 

Der ursprünglich kreiszylindrische Draht wird zunächst zu einem 
flachen Band gedehnt, wobei eine Streifung auf der Mantelfläche des 
Drahtes // der Basisebene (Gleitebene) sichtbar werden kann; der Winkel 
zwischen Basisebene (Streifung) und Bandebene, wie der Winkel zwischen 
Drahtachse und z-Achse nehmen dabei so ab wie in Fig. 4 gezeichnet; 
bei starker Dehnung nähert sich die Drahtachse immer mehr der Grenze, 
längs welcher die Schubspannung auf einer Prismenfläche gerade n mal 
so groß wie auf der Basis ist, dann kann eine zweite Streifung sichtbar 
werden, welche von dieser Prismenfläche herrührt; wird schließlich die 
Grenze, wenn auch nur infinitesimal, überschritten, so hört die Basis- 
gleitung auf (Knickstelle) und an ihre Stelle tritt die Prismengleitung. 

Diese bildet das zweite Stadium der Dehnung und umfaßt den Weg 
der Drahtachse zwischen den beiden Knickstellen (bei Mark, Polanyi, 
Schmid Nachdehnung genannt). Das flache Band schnürt sich ein, 
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der Querschnitt wird wieder kreisförmiger; dadurch und durch die Strei- 
fung || der Prismenfläche hebt sich dieses Stadium deutlich von dem 
vorangegangenen ab. Die Dehnung nach der Prismenfläche geht (wie 
Fig. 4 zeigt) solange vor sich, bis die zweite Prismenfläche konkurrenz- 
fähig wird (Sektorgrenze und zweite Knickstelle),. Wird diese Grenze 
überschritten, so tritt, wie Fig. 4 zeigt, zunächst die zweite Prismenfläche 
allein in Aktion; die dadurch bedingte Gitterdrehung führt (vgl. Fig. &) 
die Drahtachse wieder zur Grenze zurück, an welcher wieder die erste 
wirksam wird. 

Das dritte Stadium der Dehnung umfaßt den Weg der Drahtachse 
von der zweiten Knickstelle bis zur Endlage, unter statistisch alter- 
nierender Betätigung der beiden konkurrierenden Prismengleitungen 
»wackelt« die Drahtachse von der zweiten Knickstelle bis zur Endlage 
(oo-Dehnung); diese ist || der Symmetrale der zwei konkurrierenden 
Gleitsystemen. 

Bemerkenswert ist, daß sich in diesem Fall bei o0-Dehnung weder 
eine Gleitrichtung, noch die Symmetrale aller Gleitrichtungen sondern 
die Symmetrale zweier Gleitrichtungen // der Dehnungsachse stellt. 

Aus derselben Figur läßt sich auch ohne weitere Rechnung die Druck- 
struktur ablesen. Als Endlage ergibt sich hier die hexagonale Achse || 
der Druckrichtung. 

Versuche an Einkristallen fehlen hier, doch ist bemerkenswert, daß 
die von B. Sander empirisch gefundene Quarzgefügeregel!) auf Grund 
des obigen Ergebnisses sich gut verstehen läßt. 

Analog lassen sich die Deformationen kubischer Gilter berechnen, 
nur ist hier die Komplikation größer, da mehr Gleitebenen und Gleit- 
richtungen in Konkurrenz treten. 

Für die flächenzentrierten kubischen Metalle (also Cu, 4g, 
Al, Pt, Pd, Pb usw.) sind 

Hauptgleitebenen: die 4 Oktaeder Ebenen (141) 
Gleitrichtungen: die 6 Flächendiagonalen [110]. 

Der Deformationsprozeß verläuft bei vorsichtiger Dehnung gemäß der 
Theorie so, daß zuerst nur eine Gleitebene und Gleitrichtung sich be- 
tätigt, dann wird zufolge der Gitterdrehung eine zweite Gleitebene und 
Gleitrichtung konkurrenzfähig und tritt zunächst als neue Streifung auf; 
sodann wackelt das Gitter unter dem Einfluß der beiden gleichwertigen 
Gleitsysteme bis zur Endlage bei welcher wieder die Symmetrale der 
konkurrierenden Gleitsysteme in diesem Fall [112] // der Dehnungs- 
achse steht. 


4) Tsch, Min. Mittlg. 4944 und 4945 und J. R. A. 4912. 
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Taylor und Elam haben beim Dehnen eines Aluminiumkristalls an- 
nähernd den hier beschriebenen Deformationsprozeß erhalten. 


Raumzentrierte kubische Gitter. 


Hierher gehören die Metalle (Fe,, M, Mo usw.) 
Gleitebenen: 6 Rhombendodekaeder Ebenen (110) 
Gleitrichtungen: 4 Raumdiagonalen [441]. 


Der Deformationsprozeß ist hier ähnlich wie oben, als Endlage er- 
gibt sich [110] // Drahtachse. 


Versuche an Einkristallen fehlen. 


Im Vorangegangenen konnte das Rechnungsschema an den einfach- 
sten Fällen illustriert werden, wobei die Verfestigung der Einzelkristalle 
nicht berücksichtigt wurde; ein Einfluß derselben könnte sich allerdings 
nur bemerkbar machen, wenn er nicht alle Gleitsysteme in gleicher 
Weise betrifft. 

Will man nun die Resultate verallgemeinern, so wird man zunächst 
die Rechnung für beliebige Spannungstensoren und für Polykristalle 
durchführen wollen. 

Zwei Schwierigkeiten erschweren die quantitative Rechnung. 

Erstens sind die Grenzbedingungen insbesondere im Polykristall 
schwer zu bestimmen, da die Kristallite sich gegenseitig bei der pla- 
stischen Deformation hindern. 

Zweitens wird die Deformation nicht so geführt werden können, daß 
sich nur das günstigste Gleitsystem allein betätigt, vielmehr werden 
prinzipiell alle Gleitsysteme gleichzeitig nur mit verschiedener Geschwindig- 
keit in Aktion treten. 

Versuchen wir nun diese Überlegungen auf das Dehnen von Poly- 
kristallen zu übertragen und fragen nach der zu erwartenden Kri- 
stallitanordnung. 

Wir gehen dabei von einem statistisch ungeordneten Haufen von 
Kristallkörnern aus und betrachten wieder den einfachsten Fall, daß nur 
eine Gleitrichtung und eine Gleitebene im Gitter besteht. 

Nehmen wir nun an, daß für das einzelne Kristallkorn nur der oben 
skizzierte Dehnungsmechanismus zulässig ist, so folgt, daß jedes Korn 
für sich zu einem flachen Stäbchen gedehnt wird, wobei die Stäbchen- 
achse im Grenzfall oo-Dehnung mit der Gleitrichtung zusammenfällt. 

Wären die Grenzbedingungen für das Einzelkorn ähnlich den für 
die Einkristalldrähte gegeben, würden sie sich also gegenseitig nicht be- 
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hindern, so folgt als Endresultat eine Faserstruktur mit der Gleitrich- 
tung als Faserachse. 

Aber auch wenn wir die anderen Grenzbedingungen berücksichtigen 
und auch ein Fließen der Körner gegeneinander zulassen, so erhalten 
wir in diesem Fall im wesentlichen dieselbe Struktur. 

Haben die Kristalle jedoch mehrere Gleitsysteme, so läßt sich das 
Endresultat nicht ohne weitere Voraussetzungen ableiten. 

Wir haben schon bei den Einkristallen gesehen, daß sich hier für 
den Grenzfall oo-Dehnung die Drahtachse // der Symmetrale der kon- 
kurrierenden Gleitsysteme einstellt. Bei hinreichend vorsichtiger Dehnung 
traten nur die günstigst gelegenen Gleitsysteme in Konkurrenz, da für 
die anderen die nötige Schubspannung nicht erreicht wurde. Im Poly- 
kristall kann man nun ji. a. die Dehnung nicht so vorsichtig leiten und 
es werden i. a. alle möglichen Gleitsysteme in Aktion treten; die Fließ- 
geschwindigkeiten nach jedem Gleitsystem werden je nach den wirk- 
samen Schubspannungen verschieden sein; auch wird die Verfestigung 
in Rechnung gezogen werden müssen. Die Durchrechnung ergibt, daß 
sich je nach der Abhängigkeit der Fließgeschwindigkeit von der Span- 
nung verschiedene Richtungen // der Drahtachse stellen können. So 
wird verständlich, daß die Kristallitanordnung mit dem Material und der 
Leitung des Deformationsprozesses variieren kann. 

Am durchsichtigsten liegen die Verhältnisse noch beim Zink, weil 
hier die Basis als Gleitebene weitaus den anderen überlegen ist, so daß 
fast nur sie allein wirksam ist. Die Rechnung ergibt hier, daß jeden- 
falls die Basis sich weitgehend der Drahtachse nähert, bis die Konkur- 
renz der Prismenflächen merklich wird; diese ändert den Winkel höch- 
stens im Sinne weiterer Verkleinerung. 

Das Röntgendiagramm eines gedehnten Zinkdrahtes zeigt nun in 
Übereinstimmung hiermit die Basis unter etwa 20° zur Drahtachse ge- 
neigt; eine genauere Strukturbestimmung fehlt noch. 

Gehen wir nun zu den kubischen Gittern über, so fällt zunächst der 
Gegensatz auf, daß Taylor und Elam bei der Dehnung von Al-Ein- 
kristalldrähten // der Drahtrichtung in Übereinstimmung mit der hier 
entwickelten Theorie [112] gefunden haben, während bei gedehnten 
Al-Polykristallen von Etisch, Polanyi, Weissenberg!) [114] und [100] 
// der Drahtachse bestimmt wurde. Von dem hier dargelegten Standpunkt 
aus verschwindet der Gegensatz, wenn wir annehmen, daß bei der Deh- 
nung des Einkristalls die Grenzschubspannung des günstigst gelegenen 
Gleitsystems nie merklich überschritten wurde; es können dann, wie oben 


4) Etisch, Polanyi, Weissenberg l.c. 
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angedeutet, nur zwei Gleitsysteme in Konkurrenz treten und als Endlage 
resultiert eine Stellung der Drahtachse // der Symmetrale der beiden kon- 
kurrierenden Gleitsysteme, also [142]; im Polykristall wird jedoch zufolge 
der gegenseitigen Behinderung die Spannung höher anwachsen, so daß 
alle Gleitsysteme in Konkurrenz treten. Die Endlage läßt sich hierbei 
nur unter Annahme neuer Voraussetzungen berechnen. M. Polanyi hat 
solche vorgeschlagen und gezeigt, daß für die kubisch flächenzentrierten 
Gitter [114] // Drahtachse und [100] // Drahtachse stabile stationäre End- 
konfigurationen seien können, wenn man alle konkurrenzfähigen Gleit- 
systeme zur Wirkung kommen läßt. 

In derselben Weise ergeben sich in Übereinstimmung mit der Er- 
fahrung für die raumzentrierten kubischen Gitter [440] als stabile sta- 
tionäre Endkonfiguration. 

Auch die Verhältnisse im Polykristall lassen sich also wenigstens in 
erster Annäherung mit Hilfe der obigen geometrischen Überlegungen 
verstehen. 

Der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft bin ich für die 
Bewilligung der Mittel zur Durchführung der obigen Arbeiten zu be- 
sonderem Dank verpflichtet. 


V. Über die Methode und die Ergebnisse 
der experimentellen Bestimmung von Wachstums- 
und Deformationsstrukturen‘). 


Von 


H. Mark in Berlin-Dahlem. 


(Mit 44 Textfiguren.) 


Einleitung. 

In den folgenden Zeilen soll versucht werden, zunächst einen kurzen 
Überblick über die allgemeine Methode zur experimentellen Bestimmung 
statistischer Anisotropie (Regelung) in gewachsenen und deformierten 
Kristallitaggregaten zu geben und dann die bisher auf diesem Gebiet 
vorliegenden Ergebnisse mitzuteilen. Es sind ihrer doch schon so viele, 
daß es möglich erscheint, die beim Wachstum und bei der Deformation 
von Einkristallen gemachten Erfahrungen, über welch letztere die Herren 
Polanyi und Weißenberg eben ihre interessanten Ausführungen vor- 
getragen haben, auf Polykristalle zu übertragen und zu sehen, ob alle 
Erscheinungen, die wir am Kristallitaggregat beobachten, durch die be- 
kannten Elementarvorgänge am Einzelkristall ungezwungen verstanden 
werden können. 

1. Die Methode. 


Da bei der Reflexion von Röntgenstrahlen die dichtbelegten Nelz- 
ebenenscharen die hervorragendste Rolle spielen, ist es zunächst nötig, 
sich über ihre geometrische Verteilung in einem aus lauter kleinen gleich- 
artigen Kriställchen?) bestehenden Körper eine Übersicht zu verschaffen. 
Zunächst kann man sich das räumliche Nebeneinander vieler Kristalliten 
ersetzt denken durch das zeitliche Hintereinander eines einzigen — ge- 
drehten oder gewackelten — Kristalles, der der Reihe nach alle in dem 
4) Vortrag, gehalten auf der Naturforscherversammlung in Innsbruck 1924. 

3) Das Raumgitter der Kriställchen sei hier der Einfachheit halber als bekannt 


vorausgesetzt. 
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untersuchten Material vorkommenden Lagen einnimmt. Um in diesem 
Repräsentationskristall die dichtest belegten Netzebenenscharen ihrer 
Lage nach im Raume festzulegen, benützt man am besten nach dem 
Vorgang von Polanyi und Weißenberg!) die Winkelkoordinaten der 
Durchstoßpunkte ihrer Normalen durch eine Kugeloberfläche, so daß man 
als Repräsentation für eine Netzebenenschar zwei antipode Punkte auf 
einer Kugel erhält. Im Falle einer völlig regellosen Kristallitverteilung 
hat man sich den Repräsentationskristall äquatorial und azimutal um 27 
gedreht zu denken: Die Repräsentationspunkte einer beliebigen Netz- 
ebenenschar bedecken dann die 
Kugel überall gleich dicht; eine 
statistische Anisotropie ist vor- 
handen, - wenn es gewisse Be- 
reiche gibt, welche eineAnhäufung 
von Repräsentationspunkten ent- 
halten; dann existiert auch eine 
entsprechende Anhäufung von 
Kristallitlagen in dem untersuch- 
ten Material. Es entsteht also 
die Aufgabe, sich experi- 
mentell ein Bild über die 
Verteilung der Repräsen- 
Reflexionskreise der Ebenen (100), (440) und tationspunkteeiniger wich- 
(414) auf der Lagenkugel bei monochroma- tiger Netzebenen, im kubi- 
tischem parallen Primärstrahl. y-% schen z. B. der Oktaeder-, 
Würfel- und Rhomben- 

dodekaederebene auf der Kugel zu verschaffen. Dies kann nun 
im Experiment nicht für die ganze Kugeloberfläche mit einem Male ge- 
schehen, denn der Reflexionsvorgang von Röntgenstrahlen ist noch an eine 
physikalische Bedingung, nämlich dasBraggsche Reflexionsgesetz, geknüpft. 
Nicht alle Netzebenenlagen können daher in einem monochromatischen 
Diagramm sichtbar werden, sondern nur die, welche mit Richtung und 
Wellenlänge des einfallenden Strahles das genannte Gesetz erfüllen; es 
sind sämtliche deren Normalen mit dem einfallenden Strahl einen Winkel 


Fr, s : 
(90 — 2) einschließen (9 ist dar aus dem Braggschen Gesetz für die 


verwendete Wellenlänge folgende Reflexionswinkel); ihre Repräsentations- 
punkte bilden, wie Fig. 4 es zeigt, auf der Kugel einen Kreis — den so- 


4) M. Polanyi, Ztschr. f. Physik 7, 449 (4921) und besonders K. Weißenberg, 
Annalen der Physik 69, 409 (1922). 
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genannten Reflexionskreis — dessen Mittelpunkt durch den einfallenden 
Parallelstrahl bestimmt ist. Nur Netzebenen, deren Repräsentationspunkte 
auf diesem Kreis liegen, können zur Reflexion gelangen, so daß man mit 


Fig. 2. 
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Identifzierung des Reflexionskreises mit dem Debye- 
Scherrer-Kreis. SOA In, SOAsIIs, SOA3ITz liegen 
in je einer Ebene, welche den einfallenden und reflek- 
tierten Strahl sowie das Lot enthält; in jeder dieser 
drei Ebenen spielt sich ein Reflexionsvorgang an einer 
Netzebene ab; der Debye-Scherrer-Kreis gibt daher 


ein winkeltreues Abbild des Reflexionskreises. y=:. 


einer einzigen Aufnahme bei parallelem monochromatischem Licht nur von 
einem einzigen Kreis der Lagenkugel feststellen kann, ob und wo auf ihm 
Repräsentationspunkte liegen. Diese Feststellung geschieht durch das 
Studium der Intensitätsverteilung entlang des- 
jenigen Debye-Scherrer-Kreises, welcher zu 
der betreffenden Netzebenenschar gehört. Wie 
die Konstruktion der Fig. 2 zeigt, kann man 
nämlich den im Diagramm direkt sichtbaren 
Debye-Scherrer-Kreis als winkeltreues Bild 
des lteflexionskreises auffassen und wenn irgend- 
eine Abhängigkeit des Reflexionsvorganges von 
der Richtung im Raume — etwa durch Polari- 
sation — nicht vorhanden ist, die Intensität der . _..-.. 

reflektierten Strahlung in einem Punkte pro- Der innerste Debye- 
E . : E Scherrer-Kreis rührt 
portional der Zahl der in diese Richtung reflek- vonder tar PBEbeae ne 
tierenden Netzebenen setzen. Die Winkeltreue or besitzt an drei Stellen 
der Figur ist dadurch gegeben, daß der ein- scharfelntensitätsmaxima. 


Fig. 3 
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fallende Strahl mit dem reflektieren und mit der Normalen in einer 
Ebene liegt. Die Fig. 3 läßt z. B. unmittelbar erkennen, daß die Okta- 
ederebenen am Reflexionskreis an drei verschiedenen Punkten besonders 
angehäuft sind. 

Man kann sich also über die Verteilung der Repräsentationspunkte 
entlang eines bestimmten Kreises sehr leicht und sicher Auskunft ver- 
schaffen. Um dieselbe Auskunft auch für die ganze Kugeloberfläche zu 
erhalten, kann man verschieden vorgehen. Zunächst kann man den 
Reflexionskreis verbreitern, was gemäß dem Braggschen Reflexionsgesetz 
auf zweierlei Arten möglich ist. Eine schwache — beliebig regulierbare — 
Verbreiterung kann man dadurch erzielen, daß man dem einfallenden 
Strahl einen gewissen räumlichen Öfinungswinkel gibt. Der Reflexions- 
kreis wird dann zu einer Reflexionszone, für welche, wenn der ganze 
Divergenzbereich des Primärstrahles gleichmäßig mit Intensität erfüllt 
ist, alle obigen Betrachtungen gelten. Oder man kann bei parallelem 
Primärstrahl weißes Röntgenlicht verwenden, wodurch man eine meist 
starke Verbreiterung des Reflexionskreises erreicht. Hier sind die Ver- 
hältnisse allerdings dadurch verwickelter, daß jeder Wellenlänge eine 
andere, von der angelegten Spannung abhängige, Primärintensität zu- 
kommt und daß hier auch Polarisationseflekte der Bremsstrahlung die 
Intensitätsverteilung der Debye-Scherrer-Kreise mit beeinflussen. Wir 
haben daher stets die monochromatische Methode vorgezogen, bei der eine 
Vergrößerung des Öffnungskegels der Primärstrahlung noch den Vorteil 
hat, daß die Intensität der Reflexionspunkte so gesteigert wird, daß man 
bei Verwendung einigermaßen intensiver Lichtquellen das Beugungsbild 
direkt am Leuchtschirm beobachten kann. 

Um auch die Lagen von Repräsentationspunkten außerhalb der 
Reflexionszone bei bestimmter Einfallsrichtung aufzusuchen, hat man 
offenbar diese Zone über die ganze Kugel zu schieben!), was durch Neigen 
des Präparates gegen den Primärstrahl geschieht. Diese vollständige 
Absuchung der Lagenkugel nach Repräsentationspunkten geht um so 
schneller, je breiter die Reflexionszone ist und wird um so genauer, je 
schmäler sie ist. Demgemäß ist das folgende Vorgehen am zweck- 
mäßigsten: 

Zunächst orientiert man sich mit kurzer Blende am Leuchtschirm 
oder durch wenige Bilder qualitativ über die Verteilung der wichtigsten 
Netzebenenlagen, deren quantitative Feststellung dann durch eine Serie 


gut ausgeblendeter Aufnahmen bis zu der gewünschten Genauigkeit er- 
folgen kann. 


4) Vgl. etwa das Vorgehen bei H.M. und K. Weißenberg, Ztschr. f. Phys. 14, 
328 (1923) und bei K. Wever, Ztschr. f. Phys. 28, 69 (1924). 
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Diese auf alle Fälle zum Ziel führende Methode kann man — wie 
das von verschiedenen Seiten geschehen ist — durch Mitverwendung 
anderer Indizien häufig abkürzen. So läßt sich die qualitative Verteilung 
unter Umständen schon aus der Art der Beanspruchung unter Kenntnis 
von Gleitebenen und Gleitrichtungen oder aus Wachstumserscheinungen 
an Einkristallen abschätzen. 

Ferner ist es von großem Vorteil, bei der Absuchung der Lagenkugel 
die Weißenbergsche Systematik der Anisotropieklassen !) zu verwenden 
und zunächst die Symmetrien der Anisotropiestruktur festzustellen. Es 


Fig. 4. 


| 
| 


Au-Folie mit paralleler charakteristischer Or-K-Strahlung senk- 

recht zur Walzebene durchleuchtet. DieDebye-Scherrer-Kreise 

sind gerade Linien, auf welchen die durch die Regelung hervor- 
gerufenen Intensitätsschwankungen deutlich erkennbar sind. 


entspricht dies dem bei Kristallgitterbestimmungen geübten Verfahren, 
nach welchem man auch zunächst die Symmetrieelemente der Basiszelle 
aufsucht, ehe man an die Berechnung der Parameter geht. 

Will man die visuelle Abschätzung der Intensitäten durch photo- 
metrische Messung ersetzen, so kann man die reflektierten Strahlen statt 
auf einer zum Primärstrahl senkrechten Platte auf einem hierzu koaxialen 
Filmzylinder auffangen, auf dem sie nach dem Entfalten als gerade, leicht 
photometrierbare Linien?) erscheinen, wie dies Fig. 4 zeigt. Allerdings 
wird sich eine besonders präzise Intensitätsmessung nur in gewissen 
Fällen lohnen, da häufig die Absorption im Präparat der Meßgenauigkeit 
eine frühe Grenze steckt. Als besonders wertvoll kann auch noch gelten, 
daß die geschilderte Methode eine weitgehende experimentelle Kontrolle 


1) K. Weißenberg, Ann. d, Phys. l.c. 
2) H.M. und K. Weißenberg, Ztschr. f. Phys. 16, 314 (4923). 
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eines einmal-gemachten Befundes erlaubt. Wenn nämlich für einen be- 
stimmten Punkt der Lagenkugel besonderes Interesse — etwa bezüglich 
der Anwesenheit von (144)-Ebenen — besteht, kann man ihn auf be- 
liebig vielen unabhängigen Aufnahmen sichtbar machen und ihn so immer 
wieder an verschiedenen Stellen des (441)-Kreises vermessen. Wie die 
Fig. 5 zeigt, erscheint nämlich der Punkt P auf allen Aufnahmen, deren 
Primärstrahl auf einem Punkte des gestrichelt gezeichneten Kreises X — 


€ 


2) um die Richtnng OP — einfällt. 


Als Ergebnis einer derartigen systematischen Absuchung liegt schließ- 
lich für jede der wichtigeren Netzebenen .eine geometrische Übersicht 


mit dem Öffnungswinkel von (90 —_ 


eınfallender 
Sfrahl 


Der dem Punkt P entsprechende Interferenzpunkt 
erscheint auf allen Aufnahmen, bei welchen der ein- 
fallende Strahl auf dem Kreise X liegt. 


vor, die man kurz als eine Geographie der Lagenkugel in bezug auf die 
Repräsentationspunkte bezeichnen könnte: Alle Bereiche mit dichtem 
Belag von Repräsentationspunkten lassen sich abgrenzen, durch Schicht- 
linien bezüglich der Belegungsdichte charakterisieren und bilden die von 
F. Wever!) eingeführte »Polfigur«. Sie ist das unmittelbare Er- 
gebnis der experimentellen Untersuchung. 

Die Erfahrung lehrt nun, daß bei gleichem Material unter gleichen 
äußeren Verhältnissen (etwa gleiche Beanspruchung) sich in dem Objekt 
stets die gleiche Polfigur vorfindet: Sie ist also für das Material und 
seine Vorgeschichte charakteristisch?). Man wird daher über die 


1) F.Wever, Ztschr. f. Phys. 38, 69 (1924\, 
2) Es ist allerdings der eindeutige Zusammenhang nicht in allen Fällen ge- 


währleistet, sondern es können unter Umständen die gleichen Polfiguren auch auf 
verschiedene Weisen entstehen. 
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Beschreibung der Lagenkugel hinaus Beziehungen zwischen der Polfigur 
und den Hauptwachstums- bzw. Hauptbeanspruchungsrichtungen auf- 
suchen und hierdurch die erstere in bezug auf ein physikalisch bedeut- 
sames Koordinatensystem orientieren. Dabei zeigt sich, daß fast stets 
physikalisch ausgezeichnete Richtungen mit Häufungsstellen in den Pol- 
figuren der wichtigsten kristallographischen Netzebenen nahe zusammen- 
fallen. 

DasendgültigeErgebnisder geometrisch-röntgenometrischen 
Untersuchung besteht also in vollständigen Polfiguren der 
wichtigsten Netzebenen, deren rationelle Orientierung fast 
stets Beziehungen zwischen wichtigen kristallographischen 
Achsen und physikalisch ausgezeichneten Richtungen erkennen 
läßt. 

Will man nun noch zu einem physikalischen Verständnis dieser Be- 
ziehungen als Folge der Wachstums- und Deformationsprozesse gelangen, 
so muß man Annahmen über den Mechanismus dieser Prozesse einführen, 
welche in unseren Erfahrungen über das Verhalten der Einkristalle wurzeln 
und welche bereits in den Aufsätzen der Herren Polanyi und Weissen- 
berg eingehend dargelegt wurden. Hier soll nur bei Besprechung der 
speziellen Fälle kurz darauf zurückgegriffen werden. 


2. Wachstumsstrukturen. 


Die ersten bekannt gewordenen Strukturen dieser Art waren die von 
Herzog, Jancke und Polanyi!) entdeckten Wachstumsformen der natür- 
lich gewachsenen Zellulosen, denen sich durch die weiteren Untersuchungen 
von Brill2), Gonell und Herzog?) die des Seidenfibroins und des 
Chitins anschlossen. In allen drei Fällen (es liegen wahrscheinlich rhom- 
bische, event. schwach monokline Basiszellen vor) ist die kristallographische 
Richtung [010] parallel der Hauptwachstumsrichtung der Faser bzw. der 
Schuppe mit einer Streuung eingestellt, welche bei den verschiedenen 
Vorkommen sehr verschieden ist und etwa zwischen + 40° und + 35° 
schwankt. Die Indentitätsperiode auf der Faserachse läßt sich aus diesen 
Bildern genau bestimmen und ist bei den verschiedensten Vorkommen 
derselben Substanz immer die gleiche. Nicht so sicher sind die anderen 
Achsenperioden, da infolge Fehlens von makroskopisch kristallographi- 
schen Angaben und infolge der Unmöglichkeit, genügend große Ein- 


4) Herzog,Jancke,Polanyi, Ztschr, f. Physik 8, 343 (1920); Herzog, Jancke, 
Ztschr. f. Physik 8, 469 (1920); M. Polanyi, Die Naturw. 9, 288 (1924). 
2) R. Brill, Annalen d. Chemie 434, 204 (1924). 
3) H. W. Gonell und R. O. Herzog, Ztschr. f. Phys. im Druck. 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXI. 6 
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kristalle dieser Substanzen darzustellen, die Elementarkörper noch nicht 
als völlig sichergestellt gelten können. 

Eine sehr deutliche Wachstumsstruktur zeigen ferner fast alle natür- 
lich vorkommenden Asbestarten. Näher untersucht wurden von F. Halla 
und mir Fasern von rhombischem Anthophyllit aus Dürnstein a. Donau. 
Diese Fasern bestehen aus etwa 4 mm langen sehr feinen nadelförmigen 
Prismen, deren b-Achse von der Länge b — 5,27 genau parallel der 
Faserrichtung gelegen ist. An einem etwas größeren Kristall gelang eine 
direkte Vermessung einer der beiden anderen Perioden, während wir 
die dritte mit Hilfe der quadratischen Form bestimmen konnten; ihre 
Längen betragen a —= 8,70, c—= 12,40. Man sieht, daß sie sehr viel 
länger sind, als die in der Faserrichtung liegende Periode. 

Eine weitere Wachtumsstruktur (vielleicht auch natürliche Defor- 
mationstruktur) — allerdings nicht so ausgeprägter Art — wurde 
von O. Hassel und mir bei gewissen Vorkommen des Graphits (z. B. 
aus Ratnapura auf Ceylon und Tikonderoga) gefunden. Das Material 
besteht aus sehr dünnen Plättchen, die nach einer Richtung be- 
sonders stark ausgebildet sind. Die Röntgenanalyse zeigte, daß die 
(004)-Ebene (orthohexagonal indiziert) der hexagonalen Basiszelle sich 
hauptsächlich in einem Bereich von 30° zu beiden Seiten ‘der Plättchen- 
ebene befindet. Der Hauptwachstumsrichtung in der Plättchenebene 
parallel liegt die Richtung [010] mit einer Streuung von = 30° senkrecht 
zur Plättchenebene und = 40° in dieser Ebene. Man kann sich diese 
Struktur geometrisch dadurch entstanden denken, daß man, wie in 
Fig. 7a angedeutet, den Repräsentationskristall mit der (004)-Ebene in die 
Plättchenebene mit der [010]-Richtung in die Hauptwachstumsrichtung 
dieser Ebene legt und dann die [010]-Richtung alle Richtungen ein- 
nehmen läßt, welche ein elliptischer Kegel mit dem größeren Öffnungs- 
winkel 60° und dem kleineren 20° enthält. Die kürzere Ellipsenachse 
der Grundfläche liegt dabei in der Plättchenebene senkrecht zur [010} 
Richtung. 

Wohl bekannt und besonders von Tamann bearbeitet ist ferner, daß 
in gewissen Fällen beim Auskristallisieren aus der Schmelze und aus 
der Lösung Wachstumsstrukturen in Form von Drusen und Büscheln 
auftreten. Eine Gußstruktur ist von Glocker und Kaupp!) studiert 
worden, welche fanden, daß eine in ein zylindrisches Gefäß mit gekühltem 
Boden gegossene Metallschmelze nach dem Erkalten keine merkliche 
Anisotropie zeigt. O. Hassel und ich haben die beim Kristallisieren von 
Metaldehyd aus Chloroform entstehenden faserföürmigen Büschel unter- 


4) Glocker und Kaupp, Zischr. f. Physik 24, 421 (1924). 
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sucht und gefunden, daß parallel der Faserachse die Richtung [004] mit 
sehr geringer Streuung eingestellt ist. Es ist dies auch hier die kürzeste 
Indentitätsperiode des Gitters. 

Auch bei der Kristallisation aus dem Gas findet man ähnliche Ver- 
hältnisse. Läßt man nämlich Benzol an einer gekühlten Spitze zu einem 


Fig. 7a. 


Graphifblättchen Tal. 


Repräsentationskristall einer natürlichen Regelungsstruktur 
von Graphit aus Ratnapura. 


Büschel fiederförmiger Nadeln ansublimieren, so erhält man bei der 
Durchleuchtung senkrecht hierzu Faserstruktur mit einer Identitätsperiode 
von c = 6,8 Ä parallel der Hauptwachstumsrichtung. Aus der quadra- 
tischen Form kommt man hierbei zu einer a- und b-Achse, welche in 
Übereinstimmung mit den Er- 

gebnissen von B. Brom£e!) an Fig. 7b. 
Pulverdiagrammen und mit dem 

Grothschen . Achsenverhältnis 

stehen und länger sind als die 


c-Achse ((=7,6, b= 9,6 Ä). 
Doch fehlt hier noch das zur 
sicheren Bestimmung einer rhom- 
bischen Basiszelle nötige umfang- 
reiche experimentelle Material. 
Als empirisches Ergebnis der 


Hauptwachstums- 
Pichtung 


bisherigen Versuche wird man Polfigur der Basisebene der Struktur 7a. 
die Tatsache hinstellen können, Innerhalb des schraffierten Bereiches liegen 
2 die hexagonalen Achsen von etwa 80% aller 
daß immer dort, wo ausgespro- Kriställchen. Ihre Verteilung in diesem Be- 
chene Faserstruktur vorliegt, WO reich ist durch Schichtlinien gekennzeichnet. 
also eine Richtung vor allen 
anderen besonders ausgezeichnet erscheint, dieser Richtung parallel 
die kürzeste Identitätsperiode des Gitters liegt. Nun findet man 


ı) B. Bromee, Phys. Ztschr. 24, 124 (1923). 
6* 
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Tabelle 1. 
Nadelförmig. Blättchenförmig. 
sn Esem| 
Nadel- Andere Blättchen-| Andere 
Substanz achse | Perioden Eubelanz normale | Perioden 
8,06 10,2 
(ONE so Dura 3,84 I (VE RT, nn 12,40 | 3,4 
8,44 4,26 
OBreweilzi a 4,04 ns Graphitinniieree: 6,79 | 2,45 
B, 0 EMOBETER Er | 412,8 3,45 
Author Sue Se 12,4 Karborund. .... 15,3 3,4 
Harnstoff ...... 4,70 5,63 
Metaldehyd...... 4,10 10,36 


an Einkristallen — wie die Tabelle 4 zeigt — daß die Hauptwachstums- 
richtungen von prismatisch nadelförmigen Einkristallen stets mit besonders 
kurzen Identitätsperioden des Gitters zusammenfallen und daß anderer- 
seits blättchenförmiger Habitus immer von einer langen Identitätsperiode 
auf der Blättchennormalen begleitet ist. Die Hauptwachstumsrichtungen 
von Einkristallen stimmen also mit den Hauptwachstumsrichtungen der 
polykristallinen Aggregate erfahrungsgemäß überein). 

Diese Übereinstimmung deutet darauf hin, daß in den Kristallit- 
aggregaten mit deutlicher Wachstumsstruktur, der Kristallisationsvorgang 
nicht im ganzen Bereich gleichzeitig durch spontane Keimbildung ein- 
gesetzt, sondern von einem Punkt (Fläche) ausgehend, den ganzen Raum 
allmählich mit Kriställchen erfüllt hat. 

Die bisher aufgeführten Wachstumsstrukturen sind die wesentlichsten, 
welche von den bloß unter dem Einfluß natürlicher Wachstumskräfte 
entstandenen Strukturen untersucht worden sind. Eine weitere Gruppe 
interessanter Wachstumsformen sind die bei der elektrolytischen Ab- 
scheidung von Niederschlägen auftretenden. 


Sie sind bereits von Blake und Owen?) aufgefunden und besonders 
von Glocker und Kaupp?°) eingehend untersucht worden. Die Verhält- 
nisse sind hier insofern kompliziert, als sie vom Lösungsmittel, von der 


Stromdichte, von der Natur der Kathode und von Lösungsgenossen mit 
beeinflußt werden. 


So scheidet sich Kupfer aus saurer Kupfersulfatlösung bei geeigneter 
Stromdichte so aus, daß die [011]-Richtung senkrecht zur Kathodenebene’ 


4) Eine Ausnahme bildet nur die Zellulose, doch sind hier die beiden Achsen 
senkrecht zur Faserrichtung wohl noch nicht als völlig sicherstehend anzusehen, 

2) Blake und Owen, Nature 92, 686 (1944), 

3) Glocker und Kaupp, Zischr. f. Physik 1. c, 
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steht, während man aus zyankalihaltiger Kupferazetatlösung keine Orien- 
tierung erhält. 

Bei der Elektrolyse von Nickel aus Nickelammonsulfatlösung mit 
0,005 A/cm? bekommt man [100] mit einer Verwackelung von etwa 
= 17° senkrecht zur Kathodenebene. Silber scheidet sich aus silber- 
zyanidhaltiger Zyankalilösung regellos ab, während man aus 71;nA9NO;- 
Lösung bei 0,040 A/cm? [144] und schwächer [100] als Faserachsen 
erhält. Steigert man hier die Stromdichte auf 0,022 A/cm? so verschwindet 
die Orientierung völlig. 

Bei Chrom wurde [444] mit einer Verwackelung von + 15° und 
eine schwächere ausgeprägte Lage mit [100] parallel der Stromrichtung 
gefunden. 

Besonders genau studiert wurden die Einflüsse verschiedener Faktoren 
beim «-Eisen. Hier konnten durch geeignete Versuchsanordnung [414] 
stark, [112] mittelstark, [041] und [400] schwach als parallel der Strom- 
richtung aufgefunden werden. Auch unorientierte Folien kommen vor. 

Als einheitlich bei allen Elektrolytfolien erscheint also die Tatsache, 
daß, wenn überhaupt statistische Anisotropie vorhanden ist, stets Faser- 
struktur mit der Kathodennormale als Faserrichtung vorliegt. Welche 
kristallographische Richtung dieser Achse parallel erscheint, hängt offenbar 
sehr von den oben erwähnten Verhältnissen ab und ist daher wohl nicht 
als für einen gegebenen Gittertyp besonders charakteristisch anzusehen. 

Schließlich schien es noch von Interesse zu sein, ob kathodisch 
zerstäubte Metalle, welche bekanntlich unter gewissen Umständen starke 
optische Doppelbrechung zeigen, irgendwie orientiert sind. Ein Versuch 
an zerstäubtem Platin ergab jedoch nur so schwache Andeutungen einer 
Struktur, daß wir von einer weiteren Analyse Abstand nahmen. 


3. Deformationsstrukturen. 


Hier sind an erster Stelle die von Ettisch, Polanyi und Weißen- 
berg!) untersuchten hartgezogenen Drähte von kubisch flächenzentrierten 
(Cu, Pd, Al, Ag) und raumzentrierten (Fe, Mo, Wo) Metallen zu nennen. 
Den Befund zeigt die Fig. 8. Es liegt bei flächenzentrierter Basis doppelte 
Faserstruktur nach [441] und [100] vor?), während raumzentrierle Basis 
einfache Faserstruktur nach [410] ergab. 

Weiter wurde an einem gereckten Zinkdraht (dessen Basis dem 
Typus der hexagonalen dichtesten Kugelpackung angehört) gefunden), 

4) Ettisch, Polanyi, Weißenberg, Ztschr. f. Phys. 7, 181 (1924). 


2) Andeutungsweise auch noch [112]. 
3) H.Mark, M. Polanyi, E. Schmid, Ztschr. f. Phys. 12, 58 (1922). 
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daß diejenigen Einstellungen der hexagonalen Achse, die etwa 70° mit 
der Drahtachse einschließen, stark bevorzugt sind. 

Vergleicht man diese an den drei wichtigsten Gittertypen gemachten 
geometrischen Befunde mit den durch Versuche an Einkristallen fest- 
gestellten Gleitrichtungen und Gleitebenen, so kann man die gefundenen 
Gitterlagen verstehen, wenn man annimmt, daß das Einzelkorn wie ein 
Einkristall gedehnt wird, und wenn man den von Polanyi?) zuerst be- 
tonten, von Weißenberg?) quantitativ formulierten Wettstreit mehrerer 
gleichberechtigter Gleitsysteme in Betracht zieht. 


Fig. 8a. Fig. 8b. 
5 
Drahtachse ge 
N 
{7 [100] 

< 
I 
X 


Doppelte Faserstruktur kubisch 
Nlächenzentrierter Metallstäbe. Einfache Faserstruktur 
kubisch raumzentrierter 
Metalldrähte. 


Die Gleitrichtung im flächenzentrierten Gitter ist nämlich [101], die 
im raumzentrierten [144]. Der Wettstreit mehrerer Gleitsysteme führt 
hier unter plausiblen Annahmen über die Gleitreibung usw. dazu, daß 
bei sehr vorsichtiger Dehnung [112] parallel der Zugrichtung eingestellt 
sein müßte, da in diesem Fall nur zwei [401] Richtungen konkurrieren. 
Bei energischer Beanspruchung gerät noch ein drittes System ins Gleiten 
und man hat dann [444] und [100] parallel der Drahtachse zu erwarten. 
In der Tat sind alle drei in Frage kommenden Richtungen auch parallel 
der Zugrichtung vorgefunden worden. 

Ähnlich liegen die Verbältnisse bei den raumzentrierten Metallen, wo 
qualitative Überlegungen dazu führen, daß [101] parallel der Drehachse 
liegt; den Fall des Zinks endlich hat K. Weißenberg quantitativ diskutiert 


4) M. Polanyi, Zischr. f, Phys. 17, 42 (1993). 
2) K. Weißenberg, Ztschr. f. Krist. dieses Heft; Vortrag gehalten auf dem Natur- 
forschertag in Innsbruck. 
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und ebenfalls die experimentell gefundene Struktur als theoretisch vorher- 
zusehen erkannt. 


Die bei der Dehnung polykristalliner Drähte beobachteten 
Anisotropieeffekte lassen sich also durch Übertragung des 
am Einkristall studierten Gitter-Umorientierungsmechanismus 
zwanglos erklären. 


Weitere Deformationsstrukturen sind die zuerst von W. Friedrich!) 
an gepreßtem Klebwachs aufgefundenen Druckstrukturen. Becker und 
Jancke?) haben dann ihr Auftreten an 
etwa 25 organischen Substanzen der ver- 
schiedensten Kristallsysteme mehr oder 
weniger deutlich beobachtet, ohne Aus- 
sagen über die vorhandene Anisotropie zu 
machen. 0. Hassel und ich haben 
pulverfürmigen Graphit aus Krumau 
unter etwa 40 Atm. Druck zu einem 
Plättchen gepreßt und dessen Gitterlagen 
untersucht. Die Struktur ist viel weniger 
BU prpenen, ZalszeL wa die Bauer Polfigur der Basisebene ingepreßtem 
Drähte. Die Debye-Scherrer-Kreise Graphit. Die Druckrichtung steht 
zeigen keine völligen Unterbrechungen, auf der Zeichenebene senkrecht. 
sondern nur geringe (etwa 60% ige) Inten- Bei der Mehrzahl der Kristalliten 
sitätschwankungen. Aus ihnen läßt sich liest die hexagonale Achse inner- 
ablesen, daß die Mehrzahl der Kristalliten Bere a ar 
so liegt, daß sich die hexagonale Achse Ä 
in einen Kreiskegel von etwa 60° Öffnungswinkel um die Druckrichtung 
befindet (Fig. 9). Auch bei Anwendung stärkerer Drucke (3—4000 Atm.) 
zeigte sich trotz Abnahme der Dicke keine merkliche Zunahme der 
Orientiertheit. 

Am ausführlichsten bearbeitet wurden bisher die Anisotropiestrukturen 
gewalzter Metallfolien. Nachdem schon Hupka?) (4913), Keene (1913), 
Blake und Owen (1914), Nishikawa und Asahara®) (1921) das Vor- 
handensein einer Orientierung festgestellt hatten, wurde die quantitative 
Determinierung der Walzstruktur flächenzentrierter Metallfolien von drei 
verschiedenen Seiten unabhängig in Angriff genommen. Zuerst haben 


Fig. 9. 


4) W.Friedrich, Phys. Zeitschr. 14, 347 (1913). 

2) Becker und Jancke, Ztschr. f. phys. Chemie 99, 242 (1922). 

3) E.Hupka, Phys. Zeitschr. 14, 623 (1913); H.B. Keene, Phys. Zeitschr. 14, 
903 (4943); G. G. Blake und Owen, Nature 92, 686 (1944). 

4) Nishikawa und Asahara, Phys. Rev. 15, 38 (1921). 
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Uspenski und Konobejewski!) die Struktur gewalzter Folien aus 
Aluminium, Kupfer und Platin untersucht und gefunden, daß die Ebene [140] 
in der Walzebene liegt und die [112]-Richtung parallel der Walzrichtung 
verläuft (Fig. 10 und 14). Dann haben Weißenberg?) und ich in stark 
gewalzten Folien aus Aluminium, Kupfer, Silber, Gold und Platin als 
meist vertretene Gitterlage dieselbe aufgefunden wie die genannten For- 
scher und gleichzeitig ihren Streuungsbereich genauer festgelegt: Es ist 
hier eine zusammenhängende Gruppe von Gitterlagen vorhanden, welche 
um eine Mittellage streut, die einer rationalen Gitterorientierung ([142] 
parallel der Walzrichtung, (140) parallel der Walzebene) benachbart ist. 


Fig. 4. 


Fig. 10. 
Walzrichtung 


werrichtum 
ae a 
Das Ag-Korn ist längs einer 
Schematische Darstellung der Walzebene einer Rhombendodekaederebene, also 
Ag-Folie. Die Rechtecke zeigen die Stellung der längs der Walzebene ange- 
Rhombendodakaederflächen der beiden gefun- schnitten gedacht. Der Elemen- 
denen (spiegelbildlichen) Kristallitlagen. tarwürfel mit Walzrichtung ist 


eingezeichnet. 


Die Abweichung beträgt bei Ag, Au und Pt etwa 3°, bei Al und Ou 
etwa 8°. Die Walzrichtung fällt in den spitzen Winkelraum zwischen 
[442] und [A411] und liegt näher an [142]. Ob auch eine Abweichung 
der Mittellage von der rationalen Orientierung in dem Sinne vorliegt, 
daß die (110)-Ebene nicht genau parallel der Walzebene steht, ist noch 
nicht sicher festgestellt. Außer dieser Gitterlagengruppe findet sich bei 
Ag und Cu andeutungsweise, bei Pf und Au ziemlich deutlich eine zweite 
Gruppe von Gitterlagen, welche eine Mittellage besitzt, in der parallel 
der Walzrichtung mit einer Streuung von 8° die [100]-Richtung, parällel 
der Walzebene eine (100)-Ebene mit einer Streuung von etwa 40° ein- 
gestellt ist. 

4) N. Uspenski und S. Konobejewski, Ztschr. f. Physik 16, 245 (1923). 

2) H. MarkundK. Weißenberg, Ztschr. f, Phys. 14, 528 (1923); 16, 344 (1923.. 
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Ferner hat F. Wever!) die Struktur gewalzter Aluminiumfolien unter- 
sucht und übereinstimmend gefunden, daß parallel der Walzebene eine 
(110)-Ebene liegt, während er aus seinen Diagrammen eine Parallelität 
von [114] und nicht von [112] parallel der Walzrichtung abliest. 

Folien raumzentrierter Metalle haben zuerst Uspenski und Kono- 
bejewski?) beim Eisen untersucht, ohne irgendwelche Orientierung finden 
zu können. R. Groß?) konnte dann die Gitterlagen in gewalzter Wolfram- 
folie quantitativ feststellen und fand, daß die (100)-Ebene parallel zur 
Folienebene liegt und daß [4140| sich in die Richtung des Walzens ein- 
stellt. Endlich haben C. Hermann 
und ich gewalzte Folien, deren Material Fig. 12. 

(Zn, Cd) vom Typus der hexagonalen Foliennormale 

dichtesten Kugelpackung ist, bei ver- 
schiedenen Walzgraden studiert. Für 
die Herstellung sind wir Herrn Dr. 
Sachs vom Materialprüfungsamt in 
Lichterfelde zu größtem Danke ver- 
pflichtet. Wir fanden, daß auch bei 
starkem Walzen (Abnahme des Quer- 
schnittes bis auf 0,4%) nur eine ver- 
hältnismäßig undeutliche Struktur zu- 
stande kommt. Immerhin ließ sich Polfigur der Oktaederebene in 
mit Sicherheit feststellen, daß etwa Bowalzien dl nach Eu W eye, 
70% der Kristalliten so liegen, daß die 

hexagonale Achse einen elliptischen Kegel um die Foliennormale bildet, der 
größere Öffnungswinkel beträgt etwa 70°, der kleinere etwa 50°, die 
kürzere Grundflächenachse ist der Walzrichtung parallel. Außerdem ließ 
sich eine schwache Intensitätsschwankung auf dem ersten Prismen- und 
Pyramiden-Debye-Scherrer-Kreis feststellen, welche zeigt, daß eine — 
wenn auch geringe — Anhäufung der [100]-Richtung (digonale Achse 
zweiter Art) in der Walzrichtung stattfindet. 

Wenn man auch hier wieder unter vereinfachenden Annahmen über 
den angelegten Spannungstensor, über Gleitreibung usw. den Mechanis- 
mus der Einkristalldehnung überträgt, kommt man qualitativ in Über- 
einstimmung mit der Erfahrung; doch ist der Grad der Deformation des 
Materials hier häufig so groß, daß eine viel weitergehende Struktur vor- 
handen sein müßte, wenn wirklich die gesamte Verlängerung durch 


4) F.Wever, Ztschr. f. Phys. 1. c. 

2) N. Uspenski und S. Konobejewski l.c. 

3) Prof. S. Groß teilte dieses Ergebnis in einem Vortrag am 23. Il. 4923 in der 
Deutschen Physikalischen Gesellschaft Berlin mit. 
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Biegegleitung der Einzelkörner zustande käme. Es scheint also noch ein 
anderer — vorläufig nicht näher bekannter — Elementarvorgang bei 
starker Deformation aufzutreten. 

Im Anschluß daran sei erwähnt, daß in den Röntgenbildern stark 
beanspruchter Substanzen Anomalien auftreten, welche teils in einer 
spiraligen Verzerrung!) der Debye-Scherrer-Kreise, teils in einer mehr 
oder weniger deutlichen Aufspaltung?) derselben beruhen. Die Figg. 13 


Fig. 13. 


Stark gewalzte Pt-Folie mit 


) Ag-Foli an deutlich aufgespaltenen 
Stark gewalzte Ag-Folie senkrecht rer 


zur Walzebene durchstrahlt. Der 

«- und 3-Kreis der (144)-Ebene sind 

wenig aber doch sichtbar aufge- 
spalten. 


und 14 mögen von dieser Erscheinung, deren theoretische Erfassung 
noch nicht ganz gelungen ist, ein Bild geben. 


Zusammenfassung. 


Es gibt eine — nur auf der Richtigkeit des Braggschen Gesetzes 
beruhende — röntgenometrische Methode zur Bestimmung der Regelung 
eines polykristallinen Aggregates von bekanntem Raumgitter, welche 
weitgehende Möglichkeiten zur Überprüfung der Befunde bietet. Das 
Ergebnis läßt sich für jede Netzebenenschar in einer Polfigur darstellen, 
deren Schichtlinien die Belegungsdichte der Lagenkugel mit Repräsen- 


tationspunkten angeben. Die Genauigkeit dieser Angahen ist durch die 
Genauigkeit der Intensitätsmessungen begrenzt. 


) Debye und Scherrer, Phys. Ztschr. 18, 294 (4947). 


4 
2) H. Mark und K. Weissenberg, Ztschr. f. Phys. 14, 328 (1922). 
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Orienliert man die Polfiguren rationell, so ergeben sich Beziehungen 
zwischen den physikalisch ausgezeichneten und den kristallographisch 
wichtigen Richtungen. Bei den Wachstumsstrukturen iritt die kürzeste 
Identitätsperiode fast stets parallel der Hauptwachstumsrichtung der 
Objekte auf. 

Die geometrische Anisotropie mechanisch beanspruchter Körper ist 
qualitativ durch Übertragung des Dehnungsmechanismus des Einkristalles 
verständlich, wenn auch bei starken Beanspruchungen zuweilen das Maß 
der Regelung hinter dem zu erwartenden zurückbleibt. 


VI. Über die Kristallstruktur des Molybdänglanzes. 


Von 


O. Hassel in Berlin-Dahlem. 


(Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut für Faserstofichemie.) 


(Mit 4 Textfigur.) 


Die vorliegende Untersuchung der Kristallstruktur des 2/08, wurde 
im Frühjahr 1924 im Anschluß an eine Arbeit über Graphit!) und nach 
dem Vorschlage von Herrn Prof. Dr. V. M. Goldschmidt, Kristiania, 
angefangen. Ihm verdanken wir auch das Material (Molybdänglanz von 
Hitterö, Norwegen). Bei der physikalischen Ähnlichkeit des Graphits 
und des Molybdänglanzes schien es uns von Interesse, die beiden Kristall- 
strukturen zu vergleichen. 

Erst im Laufe der Arbeit wurde uns die Arbeit über dasselbe Thema 
von Dickinson und Pauling?) bekannt; es schien uns aber von Be- 
deutung, eine zweite unabhängige Bestimmung durchzuführen, und ob- 
wohl das endgültige Resultat eine völlige Bestätigung der von Dickin- 
son und Pauling gefundenen Struktur war, teilen wir hier die wichtigsten 
Ergebnisse der Arbeit mit. Diese wurde nach einer etwas anderen Me- 
thode, als die von Dickinson und Pauling durchgeführt, nämlich nach 
der Drehkristallmethode, wobei es möglich wird, die Identitätsabstände 
wichtiger kristallographischer Richtungen direkt zu bestimmen, was 
prinzipiell eine beliebig sichere Festlegung der Translationsgruppe gestattet. 

Der vorliegende Molybdänglanz bestand aus einer zusammenhängen- 
den Platte von etwa 10 cm? Oberfläche, deren Dicke zwischen 0,1 und 
i mm variierte. Sie schien nur wenig durch äußere Eingriffe deformiert 
zu sein, zeigte aber an einigen Stellen der glänzenden und sehr ebenen 
Oberfläche geradlinige Streifungen, welche gegeneinander um 60° geneigt 
waren, also gleichseitige Dreiecke bildend. Außerdem konnten auch An- 


4. 0.Hassel u. H. Mark: Zeitschr. f. Phys. 25, S. 347 (1924), 


2) Roscoe G.Diekinson u.LinusPauling: Journ. Am. Chem. Soc, 45, S. 4466 
(1923). 
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deutungen einer dazu um 30° bzw. 90° geneigten Streifung beobachtet 
werden. Es wurden aus dieser Platte mittels einer scharfen Schere 
kleine Blättchen herausgeschnitten, wobei für das Aufnehmen von Dia- 
grammen um Richtungen, die in der Plättchenebene lagen, dafür Sorge 
getragen wurde, daß auf der Oberfläche des Plättchens die oben er- 
wähnte Streifung zu ersehen war, während bei den Plättchen, die um 
ihre Normale gedreht werden sollten, für möglichst kleine Dicke ge- 
sorgt wurde. 

Nach Groth!) kristallisiert MoS, hexagonal mit dem Achsenverhält- 
nis c:a = 1,9077. Die ausgezeichnete Spaltebene ist die Basisebene 
(0004). ; 

Zur Bestimmung der Translationsgruppe wurden zunächst Drehdia- 
gramme um die drei Richtungen der Plättchenebene aufgenommen, 
welche durch die oben erwähnte Streifung ausgezeichnet waren; diese 
Aufnahmen erwiesen sich als identisch. Es wurde nun nach Drehen 
des Präparates um 30° um die Plättchennormale eine neue Richtung 
der Plättchenebene in die Drehachsenrichtung gebracht, und so eine 
neue Drehaufnahme hergestellt. Eine Aufnahme, bei der um die zweite 
schwach angedeutete Streifung der Plättchenebene gedreht wurde, er- 
wies sich als mit dieser Aufnahme identisch. Versuche, durch Drehen 
um andere in der Plättchenebene liegende Richtungen ein Schichtlinien- 
diagramm zu erhalten, scheiterten. 

Da die zwei durch diese Aufnahmen bestimmten Identitätsperioden 
der Basisebene sich wie V3:1 verhielten (siehe Tabelle 1), wurden diese 
beiden Richtungen als Achsenrichtungen des orthohexagonalen Elementar- 
parallelepipedes gewählt, und es werden im folgenden alle Indizierungen 
auf dieses Elementarparallelepiped, dessen c-Kanle also die Richtung der 
Plättchennormale hat, bezogen. Durch eine Drehaufnahme um diese 
Normale [0 01] wurde endlich die Identitätsperiode in dieser Richtung 
bestimmt. 

Die Schichtlinienvermessungen nebst den daraus nach der Polanyi- 
schen Gleichung berechneten Identitätsperioden finden sich in der 
Tabelle 12). 

Für die Länge .yoı folgt aus 10 Ordnungen der Basis in Diagrammen 
um Richtungen der Plättchenebene (s. weiter unten) der \Vert 12,30; 
wir benutzen den wohl genaueren Wert 12,30 für diese Länge und be- 
kommen so für das Volumen des orthohexagonalen Elementarparallelepi- 
pedes V = 3,14.5,43.12,30 = 209,7. Für die Zahl der MoS,-Molekeln 


1) P. v. Groth: Chem. Krist. I, 8. 457 (4906). 
2) Bezüglich der Bedeutung der verwendeten Bezeichnungen siehe z. B. die Arbeit 
von H, Mark und K. Weissenberg: Zeitschr. f. Phys. 16, S.ı (4923). 
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Tabelle A. 


Zen le ae an a a en m — 
4. Drehdiagramm um die deutliche Streifung der Basis- 
ebene [100) 2r = 5,72 cm 
a) mit Ou-Strahlung aufgenommen, A = 1,54 A. 


n | 2ein cm | cotg u cos u Jıoo in A.-E. 
A 4,70 0,297 0,985... 15.455,40 
2 3,85 0,674 0,558 5,52 
b) mit Sr-Strahlung aufgenommen, A = 0,874 A. 
4 0,94 0,164 0162 | 5,40 
2 1,98 0,346 0,327 5,37 
3 3,14 0,550 0,482 5,45 


Jıoo im Mittel = 5,43 A. 
2. Drehdiagramm um die Richtung [040] 
2r = 5,12 cm 
a) mit Cw-Strahlung aufgenommen, A = 4,54 A. 


n | 2ein cm | cotg u cos u | Joıo in A.-E. 
— 1 I 
Aal 8, 19 a 0,568 0,489 | 3,18 
b) mit Sr-Strahlung aufgenommen, % — 0,874 A. 
4 4,67 0,292 0,280 3,12 
F) 3,82 0,669 0,556 3,15 


Joio im Mittel = 3,14 A. 
3. Drehdiagramm um die Plättchennormale [004] 
2r = 5,72 cm 
a) mit Öu-Strahlung aufgenommen, A = 4,54 A.1) 


n | ein cm | cotg u | cos u Jooı in A.-E. 
3 | 2,32 | 0,406 | 0,976 12,30 
Si A | 0770 0,618 12,50 
b) mit Sr-Strahlung aufgenommen, A = 0,874 A. 
ainailged,600: En0,070 0,070 | 12,44 
3.1, 30,83 0,144 0,142 12,35 
3 | 433 0,215 0,210 | 42,50 
in = er — 
5 | 2,13 0,373 0,349 12,54 
62,6% 0,464 0,449 | 42,52 
a 3,48 0,548 0,484 | 42,75 
B. 1053.78 0,651 056 | 19,80 


Jcoı im Mittel = 12,53 A, 


oe 209,7 5,05 
diesem Vol folgt n SE ie Di 
in dies OMEBESURLEN 1,640 4,04. Die Dichte wurde 


an einem kompakten Stück Molybdänglanz zu 5,05 ermittelt). 


4) Dieses Diagramm zeigt nur die kräftigsten Interferenzen der 3- und 5-Schichtlinie, 

2) Anm. bei der Korrektur: Herr Dr. Fr. Ulrich, z. Z. in Kristiania, teilt uns 
freundlich mit, daß nach seiner Bestimmung an dem für die Röntgenuntersuchung 
verwendeten Material die Dichte zu 4,9954 + 0,0048 gefunden wurde. 
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Dadurch, daß die Identitätsperiode in der [004 ]-Richtung nahezu vier- 
mal so groß ist wie die kürzeste der Basisebene, ist die eindeutige In- 
dizierung der Interferenzpunkte der Diagramme sehr erschwert, solange 
nicht, wie in dem Diagramm um [001] der Wert von ! als Ordnungs- 
zahl der Schichtlinie von vornherein gegeben ist. Die starke Absorbtion 


Tabelle 2. 


2r = 5,12, = 0,874 A, 


Schicht- . . u De; Indi- | Intensität | Intens, 
linie | Aeiniem.| sin n-gefjsin —-ber. zierung | beobach. | berech. 
en 
1,86 0,462 0,160 200 (schw) 176 
0 [en 0,279 0,278 340 (sschw) 224 
3,76 0,323 0,322 400 (sschw) 39 
4 4,87 0,467 0,164 204 schw 35 
N | 1,87 0,4177 0,175 202 mst 47 
3,27 0,289 0,287 312 ınst 66 
1,89 0,196 0,493 203 st-sst 275 
3 3,85 0,343 0,339 403 mst 80 
B 2 0,440 0,438 513 mst 43 
1,90 0,240 0,240 205 st 473 
5 3,94 0,370 0,368 405 mst 66 
5,27 0,465 0,464 515 mst 38 
6 | 1,90 0,269 0,267 206 schw-mst 19 
3,45 0,357 0,354 316 mst 42 
7 1,88 0,300 0,296 207 | schw 10 
1,85 0,333 0,327 208 | mst 39 
. PR 0,404 | 0,398 318 | mst-st 97 


Für einige Ebenen, die in das von Tab. 2 umfaßte Gebiet hineinreflektieren 
müßten, die aber entweder gar nicht oder nicht mit Sicherheit beobachtet wurden, 
finden sich die berechneten Intensitäten in Tab. 2a zusammengestellt, 


Tabelle 2a. 


Ebans Berechnete | Berechnete 
Intensität | ! Intensität 

344 0 514 <A 

404 8 345 0 

514 4 406 8 
4021) 12 516 5 
512 6 347 0 

343 0 407 5 
304 2 517 3 

344 3 2 

404 4 | 


4) Von (402) ist allerdings eine Andeutung vorhanden 


06 O. Hassel. 


der Strahlung im Material wirkt auch störend ein, und es soll nur die 
Indizierung des Diagrammes um [004] und der am Äquator sämtlicher 
um Richtungen der (004)-Ebene aufgenommenen Diagramme mit der 
nämlichen Intensitätsverteilung beobachteten Reflexionen der Basis!), wo 
eine sichere und eindeutige Indizierung ohne weiteres gelang, mitgeteilt 
werden. Für das Diagramm um [001] finden sich die Indizierungen mit 
Angabe der beobachteten Intensitäten in Tab. 2. Am Äquator dieses 
Diagrammes sind nur sehr schwache Interferenzen zu beobachten, wie 
es wegen der starken Absorption bei Bestrahlung parallel zur Plättchen- 
ebene auch zu erwarten ist; um anzudeuten, daß diese "beobachteten 
Intensitäten nicht mitberücksichtigt werden dürfen, sind sie in der Ta- 
belle mit Klammern versehen worden. 


Die sin 2 Werte sind nach der orthohexagonalen quadratischen Form 


3 12 12 
N 2 2 2 2 
sin?z rer ler 
welche in unserem Falle 


Br) 
sin? — 0,00646 (1? + 312) + 0,00126 7 


lautet, berechnet worden. 


Die Tabelle 3 bringt nun die Vermessung der Interferenzen von (004) 
am Äquator der Diagramme, welche durch Drehen um Richtungen dieser 
Ebene erhalten wurden. Es ist der Mittelwert aus mehreren Diagrammen 
aufgeführt worden (wobei die einzelnen Werte sehr wenig auseinander 
gingen). Auch bei der Schätzung der Intensitäten sind sämtliche Dia- 
gramme berücksichtigt worden. 

Zur Bestimmung der Atomschwerpunktslagen haben wir nur voraus- 
gesetzt, daß die Substanz im trigonalen oder hexagonalen Kristallsystem 
kristallisiert. Es handelt sich also darum, im orthohexagonalen Elemen- 
tarparallelepiped 4 Molekeln zu unterbringen, oder im gewöhnlichen hexa- 
gonalen also 2. Durch die Beobachtung, daß die Basis (001) nur in 
gerader Ordnung auftritt, und durch das Auftreten der Ebenen (204) 
und (203) in erster Ordnung?) bleiben nach den Nigglischen Tabellen 
von sämtlichen trigonalen und hexagonalen Raumgruppen nur die folgen- 


i i A 3 4 1 2 4 6 
den #1 zur Diskussion stehen: Cl, C}, C}, C,, D}, Dia 08; 
4) Sowohl auf den Diagrammen um [400] und: 040] als auf Diagrammen, die 


keine Schichtlinien enthielten, und um andere Richtungen der Basisebene aufgenommen 
waren. 


2) Durch das Auftreten dieser Ebenen in erster Ordnung fallen 08 a 2 
u fort, | 
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Tabelle 3. 
me I nen ann nn un nun ln Feen a En 
ar = 5,72, A = 0,874 A. 
Die Reflexionen von (004) am Äquator der Diagramme 
m (400) (040) usw.1) 


SEE De ietenstal | Infenenat 
3eincm 3 sin — 2 | Indiz. P J 
er 2 er geschätzt | berechn, | *M 
4,67 | 8° 4’| 0,444 | 0,142 | 00% | schw 17 142,45 
2,52 jı2 6| 0,213 | 0,243 | 006 st 126 | 412,32 
3,39 |46 37| 0,286 | 0,284 | 008 | sst 210  |42,23 
4,26 |20 58) 0,358 | 0,356 | 0010 mst KM 12,49 
5,20 |25 40| 0,433 | 0,437 | 0042 | s schw 4 12,14 
6,08 |30 410,504 | 0,498 | 0044 | schw 18 | 42,24 
7,08 |35 4) 0,575 | 0,569 | 0046 mst 40 12,47 
7,95 |39 25 0,635 | 0,640 | 0048 | schw 10 | 42,39 
8,98 |44 34 | 0,702 | 0,744 | 0020 | s schw <A 12,46 
40,44 |50 20 | 0,770 | 0,782 | 0022 | s schw 8 12,49 


02, Di, Di. Es wurden deshalb alle möglichen Lokalisierungen der 
2 Mo- aba 4 S-Atome im hexagonalen Elementarkörper in diesen Raum- 
gruppen an Hand der Nigglischen und Wyckoffschen Tabellen durch- 
diskutiert, und zwar ohne vorauszusetzen, daß die Mo-Atome oder die 
S-Atome untereinander gleichwertig sein müssen. Bei der Berechnung 
der Intensitäten?) mußte aber vorausgesetzt werden, daß ihr Streuungs- 
vermögen annähernd gleich ist. Die ganze, ziemlich umfangreiche Dis- 
kussion hier wiederzugeben, würde zu weit führen; nur die Hauptzüge 
derselben seien kurz angedeutet: 5 
Als die erste Forderung, welche die berechneten Intensitäten erfüllen 
mußten, wurde die richtige Wiedergabe der Basisreflexionen gewählt. 
Es sollte also die Reflexion (008) besonders stark, die beiden (004) und 


4) Wegen der nicht unbeträchtlichen Dicke der Plättchen werden hier, wie ber 
den Debye-Scherrer-Aufnahmen an stark absorbierendem Material, die Nullpunkte 
der beiden Teile des Äquators nicht zusammenfallen, sondern einen Zwischenraum 
aufweisen, wobei die in der gewöhnlichen Weise aus den abgelesenen 2e ermittelten 


I Werte um einen konstanten Betrag zu hoch ausfallen, was besonders bei kleinen 
Ablenkungswinkeln die I -Werte merkbar beeinflußt. Will man also die wahren 


b ; DZ ; 

I -Werte erhalten, muß man von den direkt ermittelten a Werten einen konstanten 
Betrag abziehen. In der Tab. 3 ist, anstatt eine theoretisehe Korrektur zu berechnen, 
eine so große Korrektur angebracht (— 20 Minuten), daß die aus den Werten be- 


rechneten Jyı keinen einseitigen Gang mehr zeigen. 
2) Es wurden nur für die parameterfreien und die einparametrigen Anordnungen 


die Intensitätsverhältnisse untersucht. 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXI. 7 
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(0042) besonders schwach ausfallen. Schon durch diese Forderung lassen 
sich scharf sämtliche parameterfreie Anordnungen ausschließen. 

Von den einparametrigen Anordnungen sind aber auch durch diese 
Forderung eine ganze Reihe scharf auszuschließen, erstens nämlich alle 
diejenigen, in denen die Mo-Atome in Punktlagen mit einem Freiheits- 
grad kommen würden, und zweitens diejenigen, in denen zwei S-Atome 
in solche Lagen anzubringen wären. 

Alle diejenigen einparametrigen Strukturen aber, die noch übrig bleiben, 
sind dadurch charakterisiert, daß die Mo-Atome in den Höhen 0 und }, 
die S-Atome in den Höhen u, 44% und 3 — u liegen. Gibt man 
hier u den Wert 4 oder 3 (was allerdings bei einigen Strukturen das- 
selbe bedeutet), so werden die Intensitäten, soweit es auf den Struktur- 
einfluß ankommt, proporlional: 


(002) : Mo2 (008) :.(Mo + 2 S)? 
(004):(Mo— 25)? (0040):.Mo2 
(006) : Mo2 (0042) :.(Mo — 2 S)? usw. 


Da nun das Streuungsvermögen von Mo (Ordnungszahl 42) voraus- 
sichtlich nicht von dem Streuungsvermögen 2 S-Atome (Ordnungszahl 46) 
sehr verschieden sein wird, erklärt sich also durch diese Annahme zwang- 
los die beobachteten Intensitätsverhältnisse der Reflexionen von (001). 
Von diesen Anordnungen erfordern aber einige die Auslöschung aller 
Reflexionen (hAl), wo l ungerade ist, und lassen sich ohne weiteres 
ausschließen. 

Wenn man noch die Forderung hinzunimmt, daß (203) viel stärker 
als (204) gefunden werden muß, bleibt von sämtlichen Anordnungen nur 
diejenige mit den Mo-Atomen in [[000]; und [4, 2, 4]] und mit den 
S-Atomen in [00x], [002], (4, $ 4 +], [4 %, 4 — u] und mit dem 
Parameterwert u — 3 übrig. 

Die in den Tabellen 2 und 3 wiedergegebenen berechneten Inten- 
sitäten sind mit «= # und unter der Voraussetzung berechnet, daß 
das Streuungsvermögen von Mo bzw. S proportional ihren Ordnungs- 
zahlen 42 und 16 gesetzt werden kann. Würde man einer Ionisierung 
Rechnung tragen, würden alle Reflexionen (hk4) noch stärker geschwächt 
werden und ebenso die Reflexionen: (004) und (0012). Die Berechnung 
ist sonst in der üblichen Weise ausgeführt worden, die Intensität also 
proportional dem Quadrat der Strukturamplitude, dem Polarisations- 
faktor 1 + cos? 9, umgekehrt proportional dem Lorentzfaktor: 52 c2 h2 


6 2 Y 
—+- a2 c?k2 + a? b212 und einem Faktor cos Cy gesetzt worden. Die 
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Häufigkeitszahl ist für alle Interferenzpunkte des Diagrammes um [001] 
dieselbe). 

Die Frage, wie große Abweichungen von dem Werte u — 0,375 
noch mit den Diagrammen verträglich ist, läßt sich am besten an Hand 
der Intensitäten der Basisreflexionen beantworten. Verlangt man daß, 
wie es in den Diagrammen der Fall ist, (0044) schwächer sein soll 


i rt 
wie (0046), so folgt u > 2 130 


verlangt man, was sicher keine zu große Forderung ist, daß die Inten- 
sität von (0014) viermal so groß sein soll, wie die 


Um eine obere Grenze zu erhalten, 


Fig. 4. 


von (0042), daraus folgt u<2 + - Hiernach 


ist also 0,367 < u <Z 0,381. 

Was nun die Raumgruppe des MoS, betrifft, so 
folgt aus der oben besprochenen Zusammenstellung 
der Strukturen, daß die gefundene Atomanordnung als 
einparametrige Struktur in den Raumgruppen: 


4 2 6 4 
Dyn; Con, Dg und DI, 


en 


vorkommen kann, und zwar sind in diesen 4 Raum- 
gruppen die Mo-Atome und ebenso die S-Atome 
untereinander gleichwertig. 

Als Spezialfallzweiparametriger Strukturen kommt 
die Anordnung aber auch in den Raumgruppen 
Q/, 08 und C, vor. In den von vornherein zur 
Diskussion stehenden Raumgruppen G,!, 0}, O.} und 
D.2, ist die Anordnung nicht realisierbar; diese stehen 
also mit unserem Befunde nicht im Einklang. 

Die Raumgruppe des MoS, ist also sehr wahrscheinlich eine der vier 


a 5] 


zuerst angegebenen. 
Die gefundene Struktur zeigt die Figur. Man bemerke, daß jedes 


Mo-Atom in gleichen Abständen von 6 ‚S-Atomen umgeben ist, und außer- 
dem das Auseinanderfallen in horizontale Schichten, wodurch Dickin- 
son und Pauling die Spaltbarkeit erklären wollen. 


4) Von einer Berücksichtigung der Zeitdauer, während der die einzelnen Ebenen 
in reflexionsfähiger Lage bleiben, wurde bei der Nichtberücksichtigung des Absorp- 
tionseinflusses auch abgesehen. 


7r 


VII. Die Deutung der Lauediagramme 
deformierter Kristalle. 


Von 
Johannes Leonhardt in Greifswald. 


(Mit 44 Textfiguren.) 


Die Deutung der geometrischen Seite der bleibenden Deformation 
von Kristallen ist ein Gebiet, auf dem jahrelang die Meinungen wesent- 
lich auseinanderstrebten. Es hat nicht an Ansichten gefehlt, die auf 
Berücksichtigung der kristallographischen Gesetzmäßigkeiten gänzlich 
verzichteten angesichts der scheinbaren Kompliziertheit der Vorgänge. 
Andererseits wurde von Tammann die Bedeutung der Gleitflächen her- 
vorgehoben, und die bedeutungsvollen Untersuchungen Polanyis und 
seiner Mitarbeiter lenkten das Augenmerk auf den Gleitvorgang und die 
Möglichkeit der Gleitflächenverkrümmung. Eine durchgreifende Klärung 
brachte schließlich R. Groß von seinem streng kristallographischen 
Standpunkt aus, den er von Anfang an einnahm. Er wies auf die in 
den neunziger Jahren durchgeführten Untersuchungen von O. Mügge 
hin und betonte, daß dort das Schema bereits herausgeschält ist, nach 
dem der überelastische Deformationsvorgang sich vollzieht. Längs der 
Gleitfläche 7 erfolgt der Rutschvorgang in der Gleitrichtung t; die in 
T senkrecht auf ? liegende f-Richtung wirkt als Biegungsachse. Beim 
Steinsalz z. B. ist (110) 7-Fläche, [110] t-Richtung, [001] Achse. Die 
von R. Groß vertretene Ansicht stieß zunächst auf starken Widerspruch, 
vielen Autoren erschien sie zu eng. Von verschiedenen Seiten wurde 
das Rüntgenexperiment befragt. Lauediagramme deformierter Kristalle 
sind reichlich vorhanden, man deutete sie aber im allgemeinen mehr 
als Beweis gegen statt für die Theorie. Man dachte etwa an ein »Fließen« 
des Materials und mag auch nicht immer energetische und geometrisch- 
kristallographische Seite des Vorgangs streng geschieden halen. 
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Demgegenüber war es notwendig, das Lauediagramm eines defor- 
mierten Kristalls rechnerisch zu verwerten. Da die Deformation das 
T-t-f-Schema befolgt, ergibt sich als Fragestellung: Wie muß sich eine 
beliebig orientierte f-Achse im polychromatischen Lauedia- 
gramm äußern? Die Beantwortung der Frage habe ich in gemein- 
samer Arbeit mit Prof. Groß vorgenommen. Im Rahmen seiner Aus- 
führungen über Verfestigung und Rekristallisation!) hat R. Groß die 
Resultate in ihren Grundzügen dargelegt und auf Probleme der Metallo- 
graphie angewandt. In den folgenden Zeilen will ich das Ergebnis der 
Untersuchung ausführlicher darstellen, nach der methodischen Seite er- 
weitern und mit Beispielen aus dem engeren Arbeitsgebiet des Kristallo- 
graphen belegen. 


I. Verlauf der Kurven. 

Die überaus mannigfaltigen Kurvenzüge, die sich auf den Diagrammen 
vorfinden, sind zu erklären aus der Orientierung der f-Achse, der Lage 
der reflektierenden Ebene zur Biegungsachse und dem Grad der Biegung 
— die photographische Platte soll immer senkrecht zum Primärstrahl 
stehen — und können formelmäßig gefaßt werden. Auf eine eingehende 
mathematische Diskussion der Kurven wird an dieser Stelle verzichtet; 
es wird vielmehr die praktisch einfachste Form der Darstellung gewählt 
in Rücksicht ouf den Gebrauch im kristallographischen Laboratorium. 
Eine rechnerische Formulierung wird deshalb nur angedeulet. 

Wir nennen go und @ die Polarkoordinaten des Lauereflexes in der 


photographischen Platte, - den Glanzwinkel, o den Winkel zwischen 


Flächenlot und Drehungsachse, ö den Drehungsbetrag, w den Winkel 
zwischen Drehungsachse und photographischer Platte, p den Abstand 
Kristall — photographische Platte... Geht man aus vom Fall w = 0° 
(Achse parallel der photographischen Platte)2), so kommt man unter 
Benutzung der Relationen 


F 
sin ne sin 0-sin d 
eva cos 0 
08 — — — 
2 cos p 
4 0 sin 3 
n — == 
$ p cos 4 


4) Vortr. D. Ges. f. Metallk. Juni 1924. Ztschr. f. Metallkunde 16, 4924, H. 9, 
S. 344, 

2) Analytisch-geometrische Behandlung dieses Falles (Drehkristallverfalren) bei 
Schiebold: Vortrag Versammlung Deutsch. Min. Ges. 1922. Z. f. Krist. 57, 579, 4923. 
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zu der Beziehung 


2p cotg 0 sin d - cos p 
e  sind.cosp cotgo ° 
wenn p von der Drehungsachse, ö von der Plattenebene aus gemessen 
wird. Beachtet man, daß cosd = ce so ergibt sich der brauchbare 
Ausdruck 
V cp, 
Er cos? 0 
rin cos? p 
cos? 6 


Für die Zone der f-Achse (7 We — 3) wird 


e=p-tg20 
und für die Zone der Senkrechten auf Biegungsachse und Primärstrahl 


(9 > 2): 

o=p-tg2%o. 
Mit Hilfe von Rekursionsformeln, die aus der Wälzung der stereogra- 
phischen Projektion abzulesen sind, lassen sich die Kurven für beliebige 
w-Werte zeichnen. 

Man kommt natürlich ebenso gut zum Ziele auf graphischem Wege. 
Die stereographische Projektion zeigt, daß die Kurven d = konst. Meri- 
diane, die Kurven o = konst. Breitenkreise sind mit den Ausstichpunkten 
der Drehungsachse als Pole. Die Kurven sind aus der stereographischen 
Projektion ins Lauediagramm zu übertragen. 

In den Figg. 1—5 sind bei einem Plattenabstand p —= 4 cm. die Kurven 
dargestellt für w-Werte von 0, 30, 45, 80 und 90°. Das Kreuz be- 
zeichnet den Einstich des Primärstrahls. Die ausgezogenen Linien sind 
die o-Kurven, sie geben die Richtungen an, nach denen die Lauepunkte 
derjenigen Flächen verzerrt werden, deren Lote die angeschriebenen 
Winkel mit der Biegungsachse bilden. Die gestrichelten Kurven geben 
Drehungsbeträge ö von 10 zu 40° wieder, sie sind schon bekannt als 
Zonen im Lauediagramm. 

In Fig. 1 (wo = 0°) bezeichnet f— f die Lage der Biegungsachse. 
In ihrer Nachbarschaft liegen die d-Kurven eng beisammen, dort werden 
also die Lauepunkte wenig verzerrt. Am größten ist die Punktverzer- 
rung in der senkrecht zu f— / liegenden Geraden, also für die Flächen 
in der Zone der Drehungsachse, z. B. die Gleitfläche. 
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Lauediagramm eines gebogenen Steinsalzstäbchens. 


el. m=hem 
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Johannes Leonhardt. 
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Fig. 2 (w = 30°) zeigt, daß die Kurve o — 0° zum Punkt zusammen- 
schrumpft. Die Fläche, deren Lot mit der Biegungsachse zusammenfällt, 
bildet sich also stets, auch bei voller Drehung um 360°, als normaler 
Lauepunkt ab. Alle anderen Punkte werden verzerrt. 

Mit wachsendem w wandern die Kurven o==konst. durch den 
Primärfleck hindurch, bis sie sich im letzten Falle, der Fig. 5, wo Bie- 
gungsachse und Primärstrahl zusammenfallen, als konzentrische Kreise 
um den Primärfleck legen. 

Um die völlige Übereinstimmung zwischen Rechnung und Experiment 
nachzuweisen, habe ich Lauediagramme von einem gebogenen Steinsalz- 
stäbchen hergestellt bei einem Plattenabstand von 4 cm und für die Lage 
der Biegungsachse nacheinander die Werte » = 0, 47, 45, 75 und 90° 
gewählt. Die Aufnahmen sind in den Figg. 6—10 wiedergegeben. Das 
Ergebnis ist die vollständige Bestätigung der Theorie. 

Es muß betont werden, daß für die Geometrie der Kurvensysteme die 
Lage der Biegungsachse maßgebend ist, die Kurven sind symmetrisch 
in bezug auf die Projektion der f-Achse auf die photographische Platte. 
Ob auch die Besetzung mit Interferenzflecken symmetrisch wird, hängt 
von Symmetrie und Lage des gebogenen Kristalls ab. Fig. 6, wo der 
Primärstrahl mit dem Krümmungsradius des Stäbchens zusammenfällt, 
findet sich schon, allerdings ohne Deutung, bei F. Rinne!). 

Die Kurvenzüge müssen natürlich in gleicher Weise auftreten, wenn 
an die Stelle des ruhenden gebogenen Präparates ein in Drehung befind- 
licher nichtdeformierter Kristall gesetzt wird. Die Begriffe Biegungsachse 
und Drehungsachse werden deshalb gleichwertig nebeneinander gebraucht. 
Die Figg. 11 und 42 zeigen polychromatische Drehspektrogramme von 
Steinsalz. [004] ist Drehungsachse mit einer Neigung von 3° bzw. 15° 
zur photographischen Platte. (001) reflektiert als normaler Lauepunkt 
in Übereinstimmung mit Fig. 2 und 72). 


II. Anwendungen. Beziehungen zu den übrigen 
röntgenometrischen Methoden. 


Die bereits erwähnte symmetrische Gestalt der Kurven o = konst. 
erleichtert das Aufsuchen von f-Achsen in den Laueaufnahmen defor- 
mierter Kristalle. Hat man sich für eine Reihe von w-Werten Schablonen 
gezeichnet, so braucht man nur die geeignete aufzulegen und bis zur 
Deckung ihrer Kurven mit den verzerrten Flecken zu verschieben. Da- 


4) Ztschr. f. Krist. 59, 246, 4924. Daneben ein zweites Diagramm, für das eben- 
falls & = 0° gilt. 


2) In Fig. 7 ist die Streckung des Punktes aus der Dicke des Präparats zu er- 
klären. 
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bei ist durchaus nicht erforderlich, daß die 7-t-f-Systeme des Materials 
bekannt sind wie etwa beim Steinsalz. Es kann umgekehrt sogar die 
Bestimmung der T-t-/-Symbole ermöglicht oder wenigstens gefördert 
werden, wenn es sich um ein Material handelt, das der Untersuchung 
seines Gleit- und Biegemechanismus Schwierigkeiten bereitet. Schließlich 
ist es möglich; die Orientierung eines Präparates aus Lauediagrammen !) 
zu unterstützen, falls Punktverzerrungen im Diagramm beobachtet 
werden. 


Wesentlich ist die Beziehung der gewonnenen Vorstellungen zu den 
übrigen röntgenometrischen Methoden. Wir haben hier in Rücksicht 
auf das deformierte Kristallgebäude, die beliebige Orientierung der f-Achse 
und die Anwendung weißen Röntgenlichts den allgemeinsten Fall der 
Röntgenstrahleninterferenzen vor uns. Das normale Lauediagramm 
ist in struktureller Hinsicht Spezialfall. Beschränkt man sich anderseits 
auf monochromatisches Licht, so kommt man zur Drehkristallmethode, 
wie sie von Schiebold und Polanyi ausgearbeitet worden ist. Durch 
die in den Figg. A—5 gegebenen Kurven ist eine Schwierigkeit mit ver- 
anschaulicht, die bei Anwendung des Drehverfahrens in der Struktur- 
analyse zur Vorsicht mahnt. Bekanntlich gehen die reflektierenden 
Flächen mit verschiedener Winkelgeschwindigkeit durch die Reflexions- 
lage, so daß die gemessenen Intensitäten erst nach besonderer Reduktion ?( 
miteinander verglichen werden können. Die Geschwindigkeiten sind durch 
die Kurvenelemente gegeben, die von den d-Kurven auf den Kurven 
o = konst. abgegrenzt werden. 


Bei sorgfältiger Einstellung nach der Braggschen Reflexionsbedingung 
kann der aus Fig. 2 ersichtliche Fall, daß die senkrecht zur Drehungs- 
achse liegende Fläche während des ganzen Drebprozesses in Reflexions- 
stellung bleibt, auch mit monochromatischem Licht verwirklicht werden. 
Die kürzeste Belichtung erfahren bei der gewöhnlich benutzten Anord- 
nung (Fig. 1) die Spektren in der Zone der Drehachse. Das ist auch 
dann zu berücksichtigen, wenn die Intensitäten nicht quantitativ benutzt, 
sondern nur gewisse Reflexionen gesucht werden sollen. So wurde 
z. B. bei der Raumsystembestimmung am Olivin?) die Beobachtung ge- 
macht, daß das dritte Pinakoid sich hartnäckig weigerte, bei normaler 
Expositionszeit im Hauptspektrum die Reflexion einer ungeraden Ordnung 


zu liefern, während bei passender Orientierung 005 als Nebenspektrum 
zwanglos erschien. 


4) R. Groß, Centralbl. f. Min. G. u. P. 1920, 52. 
2) Vgl. H. Ott, Ztschr. f. Phys. 22, 212, 4924. 
3) F.Rinne, J. Leonhardt, H. Hentschel, Zischr. f. Krist. 59, 548, 4924, 
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III. Komplikationen. 

Wenn auch viele Lauediagramme deformierter Kristalle unter An- 
nahme nur einer f-Achse gedeutet werden können, so ist ersichtlich, 
daß es kompliziertere Deformationen gibt, bei denen mehrere T-t-f- 
Systeme ansprechen. Aber auch dann bleibt die Zahl der f-Achsen 
meist gering und gibt keinen Anlaß zur Ratlosigkeit. Radialstreifige 
Asterismusbilder deuten auf Wirksamkeit mehrerer f-Achsen. In Fig. 13 
ist der sternförmige Asterismus, wie er an Laueaufnahmen von längs und 
quer gewalzten Metallen beobachtet werden kann, nachgeahmt durch 
Kombination zweier f-Achsen. Das gebogene Steinsalzstäbchen, das die 
Aufnahmen 6—10 lieferte, wurde mit seiner Biegungsachse mit w — 0° 
horizontal gestellt und um die ebenfalls parallel der photographischen 
Platte liegende Senkrechte auf der Biegungsachse im weißen Röntgen- 
licht gedreht. Fig. 44 wurde erhalten, indem die Biegungsachse mit 
w = 30° nahezu horizontal gestellt und das Präparat um eine Achse 
gedreht wurde, die, senkrecht auf der Biegungsachse stehend, 15° gegen 
die Platte geneigt war. Das Bild ist ähnlich dem Lauephotogramm eines 
tordierten Stabes. Die Wirkung einer Drehung auf ein um eine Achse 
gebogenes Präparat ist allerdings nicht ohne weiteres gleichzusetzen dem 
Ansprechen mehrerer f-Achsen bei der Deformation. Es handelt sich 
hier nur um Nachahmungen. 

Anormale Lauediagramme können überaus häufig beobachtet werden, 
auch bei Kristallen, denen man sonst einen ungestörten Bau zuschreiben 
würde. Oft sind natürlich die Punktverzerrungen nur minimal. Jeden- 
falls läßt sich aber die viel umfassende Erklärung »Fehler im Präparat« 
in den meisten Fällen wesentlich genauer geben. 


Greifswald, Mineralogisch-petrographisches Institut 
der Universität, September 1924. 


VIII Röntgenographische Diagnostik beim Brennen 
von Kalkstein, Dolomit, Kaolin und Glimmer. 


Von 


Friedrich Rinne in Leipzig. 
(Mit 7 Figuren.) 


(Mitteil. a. d. Institut f. Mineral. u. Petrogr. d. Univ. Leipzig, N. F., N. 184.) 


1. Einleitung. 


Die röntgenographische Diagnostik kristalliner Materialien auf Grund 
der Ergebnisse von Pulveraufnahmen bietet eine schätzenswerte Hilfe 
dar insbesondere bei der 
Unterscheidung von Isomeren 
oder bei Identifizierungen von 
Substanzen, ferner beim Stu- 
dium von Gemischen und beim 
Verfolg mancher chemischer 
Vorgänge. Als Beispiele für 
die Diagnostik z. B. der drei 


Oxybenzoesäure-Isomeren HERR U U a a LA A AL UL 
diene die Fig. 1. EINE NENDENDERGEN 


Versagen insbesondere die Dey-Benzossäuren. 
gewöhnlichen diaskopischen Schema der Schaukelspektrogramme von o-, 
oder episkopischen Methoden m- ‚und p-Oxybenzoösäure. 


wegen allzu geringer Dimen- 
sionen der Objekte, so läßt sich eben durch Anwendung der fein- 


welligen Röntgenstrahlung diagnostisch noch ein beträchtlicher Schritt 

voran in das Gebiet des Kleinen tun. Hadding, W.M. Lehmann, 

J. Böhm mit H. Niclassen, J. Leonhardt, H. Hentschel, G. R. Levi 

mit A. Quilico, der Verfasser u. a. haben diesen naheliegenden Ge- 

danken bereits praktisch verwertet. Im Anschluß an meine in der 
Zeitschr, f. Kristallographie. 1XT. 8 
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Zeitschr. f. Kristallographie letzthin veröffentlichten einschlägigen Er- 
gebnisse!) seien hier einige weitere Mitteilungen im Sinne der Überschrift 
gemacht. 


2. Das Brennen von Kalkstein und Dolomit. 


Gepulverter Isländer Doppelspat, Solenhofener Kalkstein ohne weiteres, 
auch z. B. die Schale eines Hühnereis geben bei Benutzung einer Molybdän- 
antikathode unter Anwendung von 6—7 Milliampere und 75000 V mittels 
der Schieboldschen Schaukelmethode ein kennzeichnendes Spektrum 
nach Art des Schemas der Fig. 242). Die d-Werte betragen: 

3,0 Ä (sehr stark), 2,6 Ä (sehr schwach), 2,3 Ä (schwach), 2,1 Ä 
(mittelstark), 1,9 Ä (sehr stark), 1,6 Ä (mittelstark), 1,5 A (mittel- 
stark), 1,4 Ä mitlälterkt, 


Fig. 2a und 2b. 


SALE. 


I mm Teen 


LIT 


Schemata der Schaukeldiagramme von Kalkspat und gebranntem Kalkstein, 


331 400 222311 


Vor dem Gebläse oder im elektrischen Ofen bei 41000° geglüht liefert 
das gepulverte Material ein in Fig. 2b wiedergegebenes Diagramm, dessen 
Linien sich auf das reguläre CaO beziehen lassen. Die Reflexionen von 
{111}, (200), (220), (314), (222), (400) und {334} mit den d-Werten: 
2,73 Ä (stark), 2,35 Ä (sehr stark), 4,65 Ä (sehr stark), 4,4 Ä 
(mittelstark), 1,35 Ä (mittelstark), 1,18 Ä (schwach) und 1,02 Ä 
(schwach) 

treten deutlich heraus. 

Sei es gestattet, diesen Vorgang des Kalkbrennens beiläufig hier auch 
einer kurzen leptographischen Würdigung zu unterziehen. Erweislich 


4) F.Rinne, Röntgenogr. Untersuchungen an einigen feinzerteilten Mineralien USw,, 
dies. Ztschr. 60, 55, 4924. 

2: Es kommen bei den Schaukeldiagrammen bei Benutzung ebener photogra- 
phischer Platten nur die dem Primärstrahl benachbarten Spektrallinien in Betracht, 
Sie reichten zur Diagnostik in den vorliegenden Fällen erfahrungsgemäß aus, 
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ist der Kalkspat als ionistischer trigonaler Feinbau Oa** 005” aufzufassen 
mit parallel (0001) lagenweise abwechselnden Ebenen von Oa'* und 00,” 

wobei die drei Sauerstoffatome jeweils feinbaulich und damit Shyäikalisch- 
chemisch völlig gleichberechtigt dem Kohlenstoff eng trigyrisch zugeordnet 
sind. Beim Glühen kann es im Bereich des regierenden Symmetrie- 
gesetzes wohl nicht unmittelbar zu einer Zerlegung in CaO und 00, 
kommen; vielmehr wird bei der sich steigernden Ionenbewegung eine 
Zergliederung vor sich gehen zwischen den am wenigsten zusammen- 
haltenden entfernt liegenden Bauelementen Oa** und CO, , nicht zwischen 
C und einem der benachbarten Sauerstoffatome. Die Vorstellung, daß 
die schwächsten Verbindungen zwischen den {0004}-Ebenen zu suchen 
sind, harmoniert im übrigen mit der Erfahrung, daß sich der Kalkspat 
beim Erwärmen in Richtung der Achse ce ausdehnt und gleichzeitig in 
den Horizontalrichtungen zusammenzieht. Ca** und CO,” reagieren nun- 


Fig. 3a und 3b, 
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Schemata der Schaukeldiagramme von Dolomit und gebranntem Dolomit, 


mehr aufeinander unter Deformation und endgültiger Zerlegung des 
CaCO, in Ca**O”” und CO,. Da es bei dieser Auffassung nicht un- 
wahrscheinlich ist, daß kristallographische Lagenbeziehungen zwischen 
dem cken Kalkspat und dem aus ihm entstehenden, feinbau- 
lich hinsichtlich der allgemeinen Ionenlagerung verwandten Calciumoxyd 
herrschen, so ist eine diesbezügliche Untersuchung der Karbonate. von 
mir eingeleitet. 

Benutzt man zum Brennversuch Dolomit (es wurde solcher aus 
dem Wallis verwandt) so zeigt das Röntgenogramm das Spektrum von 
regulärem periklastischen MgO neben dem des mit MgO isotaxen OaO. 
Fig. 3b mit den Reflexen von {414}, (200), (220), {314} und (00) und 
den zugehörigen d-Werten des MgO 

2,4 Ä (sehr stark), 2,1 Ä (stark), 4,5 Ä (mittelstark), 1,2 Ä Een 
stark) und 1,1 Ä (mittelstark), | 
8* 
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außer denen des CaO bringt das zur Geltung. Fig. 3a stellt das Do- 

lomitspektrum selber dar. Es weist an d-Werten auf: 
3,95 Ä (schwach), 2,90 Ä (sehr stark), 2,45 Ä (schwach), 2,18 A 
(stark), 2,00 Ä (stark), 1,78 Ä (stark), 1,55 Ä (mittelstark(, 1,38 A 
(schwach), 1,25 Ä (schwach), 1,15 A (schwach). 

Feinbaulich wird man sich hinsichtlich der physikalisch- chemischen 
Kinematik der Vorgänge beim Brennen des Dolomites eine der beim 
CaCO, entwickelten analoge Vorst-llung machen. Des weiteren ist es 
noch von Interesse, daß die nach W. H. und W.L. Bragg in pinakoi- 
dalen Lagen Oa**CO, Mg'*COy geordneten Baugruppen des Dolomits 
nicht im Sinne der Bildung einer isomorphen Mischung (Ca, Mg)O reagieren, 
sondern OaO und MgO getrennt lassen. Ein Grund dafür liegt in der 
beträchtlichen Differenz der Atomdimensionen 3,45 und 2,85 A von Ca 
und Mg, sowie entsprechend von OaO und Mg0: die elementarkörperliche 
Würfelkante beträgt für OaO nämlich 4,8 A, für MgO deren 4,2. Eine 
Durchsicht der Analysen von Periklas zeigt im übrigen, daß wohl Fe und 
Zn (Dimensionen 2,80 und 2,65 Ä) in das Mineral eingehen, nicht indes 
Ca. Es bestätigt sich also hier die Wichtigkeit feinbaulicher Teilchen- 
größe für die Eıguung bzw. Unfähigkeit zu isomorphen Mischungen !). 


3. Das Brennen von Kaolin. 


Das Brennen von Kaolin ist bereits in einer größeren Reihe Arbeiten 
verfolgt. Eıne Zusammenstellung der wichtigsten bisherigen Erfahrungen 
haben G. Tammann und W. Pape?) gegeben, dabei auch die Resultate 
eigener Untersuchungen mitgeteilt. Auf Grund von Beobachtungen be- 
züglich der Wärmetönungskurven an reinem Ton und von Gemengen 
dieser Substanz mit Karbonaten und Oxyden der Erdalkalien, sowie in 
Ansehung der Löslichkeitsverhältnisse kommen die Genannten zu der 
Folgerung, daß der Kaolin Al,0,28Si0,2H,O bei 550° in ALO;, 2:50, 
und 2H,0 zerfällt, und daß sodann die freigewordene Tönerde bei 930° 
in eine andere Form übergeht. 

Die von mir zur Erkundung der Vorgänge herangezogene röntgeno- 
graphische Diagnostik schließt sich hinsichtlich der thermischen Umstände, 


4) Vgl. indes bezüglich der komplexen Art der einschlägigen feinbaulichen Um- 
stände insbesondere hinsichtlich des Temperatureffektes F. Rinne, Zum Feinbau 
isomorpher Stoffe. Zentralbl. f. Mineral. 4949, 467. Ferner H.G. Grimm, Neuartige 
Mischkristalle. Ztschr. f. Elektrochem. 30, 467, 4924, mit Diskussionsvermerk von 
F. Rinne. 


2) G. Tammannu. W. Pape, Über den Wasserverlust des Kaolins usw, Zitschr, 
f. anorg. Chemie 127, 43, 1923. 
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außer an die von G. Tammann bereits erörterten Wärmetönungskurven 
den Kristallisationsdiagrammen an, die E. S. Shepherd und @. A. Ran- 
kin!) und neuerdings N. L. Bowen und J. W. Greig?) zur Verfügung 
gestellt haben. In ersterer 
Hinsicht sei hier eine von 
K.H. Scheumann auf Grund 
zahlreicher Erhitzungen auf- 
genommene Wärmetönungs- 
kurve in Fig. 4 dargeboten. 
Bezüglich der Kristallisations- 
diagramme wird man in dieser 
Angelegenheit nunmehr das 
von Bowen und Greig auf- 
gestellte zugrunde zu legen 
haben. (Fig. 5.) Es unter- 
scheidet sich von dem She- Wärmetönungskurve des Brennens von Kaolin. 
pherd und Rankinschen 

durch völlige Ausgliederung des Sillimanit (4%,038i0,) und die Einfüh- 
rung des Mullit (3 AhO;32 8i0,)?). Dabei ist nicht zu verkennen, wie 


Fig. 5. 
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Kristallisationsdiagramm des Systems 8ö0, — AlyO3 
nach den Angaben von Bowen und Greig. 


auch Bowen und Greig hervorheben, daß die Verwandtschaft von 
Sillimanit zu Mullit sehr groß ist, was hier folgende Zusammenstellung 
nach den Daten von Bowen und Greig zeigt. 


4) Americ. journ. of science 28, 304, 1909 und Ztschr. f. anorgan. Chemie 68. 
379, 1940. 

2) Journ. of the americ. ceramic Society 7, 238, 1924. 

3) Sillimanit ist danach keine rein pyrogene Substanz. Sein Vorkommen in 
kristallinen Schiefern wird mit der thermo-hydatogenen Entstehung letzterer ZU- 
sammenhängen. 
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Mullit Sillimanit 

Chemische Zusammensetzung 3 41,032 SiO, AlO3SiOg 
Kristallsystem Rhombisch Rhombisch 
Winkel 440: 410 89043’ 88° 45’ 
Spaltbarkeit | 040 || 010 
Optische Orientierung meh yb=&ü 
Brechung y 1,654 1,677 

» a 1,642 1,657 

» y—a 0,012 0,020 
Winkel 2 der optischen Achsen +45 — 50° — 25° 


Ein physikalischer Unterschied zwischen-reinem Mullit und Sillimanit 
liegt hiernach in den Brechungsquotienten; tritt indes 0,86 Fe&0, und 
1,42 TiO, in die Zusammensetzung des Mullits ein, wie es bei einem 
Porzellan gefunden wurde, so wird die Substanz auch optisch dem Silli- 
manit fast gleich; sie ergab nach den genannten Forschern = 1,672; 
«—=1,653; y—a=0,019. Zum Vergleich seien noch die optischen 
Untersuchungsergebnisse von W. Eitel!) an aluminothermisch herge- 
stelltem Sillimanit und die Angaben von E. S. Larsen?) etwähnt. Ersterer 
fand für Na-Licht @=1,648; P=1,652; y=1,664; 2V/ =439. 
Letzterer gibt an « = 1,659; # = 1,660; y=1,680; 27 = 20°. 

Röntgenographisch vermochte Wyckoff Sillimanit von Delaware Co., 
Pennsylvanien, und 3 A032 SiOz-Kristalle nicht zu unterscheiden, 

So will es mich dünken, daß man die wissenschaftlich interessanten 
und technisch sehr wichtigen Beobachtungen von Bowen und Greig 
so deuten kann, daß das Plus von AO, beim Mullit-Sillimanit gegen- 
über dem reinen Sillimanit wohl eine Parallele ist zum Al,Oz-Überschuß 
bei Augiten, so daß man den Mullit in die »Familie der Sillimanite« ein- 
reihen kann. 

Meine röntgenographischen Untersuchungen von Kaolin und seinen 
Brennprodukten wurden an Nakrit von Freiberg i. S., sowie an Kaolinen 
von Zettlitz und Seilitz angestellt. Beobachtungen mittels des Polarisations- 
mikroskops dienten zur Ergänzung. Böhmischer Sillimanit und freundlichst 
von W. Eitel zur Verfügung gestellter Cristobalit künstlicher Entstehung 
sowie natürlicher Tridymit wurden des weiteren zum Vergleich benutzt. 

Der Nakrit von Freiberg, dessen chemische Art durchaus der des 
Kaolins gleicht, bildet talkarlige, einige Millimeter im Durchmesser haltende 
gern zu Lagen auf den Klüften des Gneis vereinigte gelblich weiße 


4) W. Eitel, Zur Kenntnis des künstlichen Sillimanits. Ztschr. f. anorg. Chemie 
88, 173 (1944), 

2) E.S. Larsen, Microscop. determination of the nonapaque minerals 4921. 

3) Bei Bowen und Greig l.c. 
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monokline Blättchen, die sich oft als fächerartige Gruppierung von Teil- 
stücken erweisen. Man erkennt auf ihnen den etwas schiefen Austritt 
der negativen Mittellinie. Zum Vergleich sei erwähnt, daß A. Johnsen!) 
am Kaolin von Silverton, Colorado, fand: 22>70°%; g>v; Achsen- 
ebenen |] 5; Doppelbrechung negativ; auf (010) b:a= 11° im stumpfen 
Winkel ß. 

Larsen?) bestimmte am Kaolin „= 1,567; = 1,565; «= 1,561, 
also y— «a =0,006; 27=68°%, go>v schwach; Z=b; Y:a—=A1°. 

Untersucht man den während mehrerer (?—9) Stunden bei 550° 
gehaltenen wasserfreien Metanakrit (bzw. Metakaolin), so fällt bei Ein- 
tragung der silberig weiß gewordenen zerpulverlten oder fein zerspaltenen 
Substanz in Öl unter dem Mikroskop ein eigenartig feinknorpeliges Ge- 
füge auf. Die Brechung hat sich nach einer mir freundlichst von 
K. Spangenberg gemachten Mitteilung auf c. 1,53 erniedrigt. Bei der 
konoskopischen Beobachtung erkannte ich unter Benutzung kräftiger 
Beleuchtung bei platt aufliegenden Blättchen das Bild eines optisch ein- 
achsigen Stoffes negativer Doppelbrechung?). Bei schräg liegenden Teil- 
chen kann man sich mit Hilfe des Gipsplättchens vom Rot 1.0. vom 
nämlichen Charakter der Doppelbrechung orthoskopisch besonders leicht 
überzeugen. 

Überraschenderweise lieferte die röntgenographische Untersuchung 
in oben angegebener Art ein nur sehr schwaches Drehspektrogramm. 
Fig. 6a und 6b lassen die entsprechenden Spektren von Kaolin und 
und Metakaolin erkennen. Die Linien des letzteren lagern am Platze 
der des ersteren. Unter der zunächst gemachten Annahme, daß die 
schwachen Beugungsbänder der Metakaolinaufnahmen (trotz langdauernder 
Erhitzung) von Kaolinresten herrühren, lag die Vermutung nahe, daß 
der Metakaolin eine amorphe Substanz oder ein Gemisch mehrerer mit 
negativer O. Wienerschen Doppelbrechung vorstelle®). Dem steht indes 
entgegen, daß eine Einbettung des Materials in Flüssigkeiten sehr ver- 
schiedener Brechung, auch nach Behandeln im Vakuum oder unter Er- 
hitzen, keine Änderung der Doppelbrechung mit sich brachte, wovon 
sich außer mir auch die in solchen Umständen der Untersuchung be- 
sonders erfahrenen Kollegen Ambronn und Spangenberg überzeugten. 


4) A.Johnsen, Über Kaolin, Pyrophyllit und Paragonit, Zentralbl. f. Mineral, 


4944, 33. 
2) E.S. Larsen, Microscop. determination of the nonopaque minerals. 4921. 
3) Zuweilen hat es den Anschein, als öffne sich das Isogyrenkreuz beim Drehen 
des Objekttisches etwas. 
4) Vgl. in der Hinsicht auch F. Rinne, Bemerkungen zum Bleistiftstrich, Natur- 


wissenschaften 1924, 244. 
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Fig. 6. 
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Schemata der Schaukeldiagramme von Kaolin und seiner Brennprodukte, 
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Daher muß ich mit der Reserve, die beim Studium solcher schwie- 
rigen Fälle nölig ist, doch wohl annehmen, daß der in Rede stehende 
Abbau des Kaolins zu einer kristallinen anhydrischen Substanz mit Eigen- 
doppelbrechung führt. 

Der fernere Lauf des leptographischen Geschehens durch Glühen des 
Metakoalins auf 950°, auch 4400° zeigen die Spektren der Fig. 6c und d; 
die Entzifferung unter Berücksichtigung des Bowen-Greigschen Kristal- 
lisationsdiagrammes ergibt, daß sich allmählich durch Reaktion im festen 
Zustande der Stoffe Mullit (Fig. 6e) entwickelt, während gleichzeitig 
Tridymit bzw. Cristobalit (Fig. 6f) sich bilden, die röntgenographisch 
sicher zu unterscheiden bislang noch nicht gelungen ist. Ihre Beugungs- 
spektren sind, wie kristallographisch leicht einzusehen ist, sehr verwandt, 
Verhältnisse, die man ja z. B. auch bei £- und «-Borazit findet. 


4. Das Brennen von Glimmer. 


Weiterhin seien Beobachtungen über das Brennen von Muscovit und 
Biotit erwähnt!). Wie es sich schon aus den Erfahrungen von A. Brun?) 
ergibt, handelt es sich dabei um ein schönes Beispiel kristallographisch- 
chemischen Abbaus, d. h. um eine topochemische Reaktion ohne Einsturz 
des Kristallgebäudes. Nach Brun beginnt die Entwässerung von Glimmer- 
pulver im Vakuum schon bei 98°; bei 360° wird vom Gesamtwasser im 
Mittel bei den hellen Glimmern ein Viertel entfernt, bei den dunklen 
werden dabei schon vier Neuntel abdestilliert. Eine ungefähr volle Ent- 
wässerung großer Blätter stellt sich im Laufe von 10—12 Tagen bei 
Temperaturen von 510—540° ein, während ein brüskes Glühen bei 830° 
die Glimmer in einer halben Stunde völlig von Wasser befreit. Die 
optischen Verhältnisse der benutzten Glimmer fand A. Brun nach seinen 
im Vakuum angestellten Versuchen nicht verändert, was 2, die Lage der 
Mittellinien, den Charakter Doppelbrechung und y — « anlangt. 

Bei meinen Versuchen ging ich aus von käuflichem Muscovit, dessen 
Winkel 2 E' zu 68°20’ für Na-Licht bei R>> Bl gemessen wurde, sowie 
von Miasser Biotit, der in dickeren Platten schwarz, in zarten Spalt- 
blättchen grünlich durchsichtig ist und sich als optisch einachsig oder 
doch nur mit sehr geringem 2.E ausgestaltet erwies. 

Röntgenographisch unterscheiden sich die beiden Glimmerarten im 
Schaukeldiagramm von {001} nur wenig (Fig. 7, in der acht Ordnungen 
der 004-Reflexe eingezeichnet sind, jeweils mit den X,„- und Kg-Linien). 


4) Über die entsprechenden Vorgänge an anderen Stoffen, wie Hornblende, Augit, 
Olivin, soll .später berichtet werden. 

3) A. Brun, Note sur l!’'hydratation des micas. Bull. S. 1. soc. frang. de Mineralogie 
86, 44, 1943. 
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Es wurde gefunden: A,oı beim verwendeten Muscovit 10,03 Ä, beim 
Miasser Biotit 10,04 Ä'). 

Um den Luftsauerstoff beim Brennen der Glimmer auszuschalten, 
geschah das Glühen im Platintiegel unter Zufuhr von Stickstoff. Das 
optische Ergebnis am Anhydromuscovit und Anhydrobiotit stimmte mit 
dem von A. Brun beim Brennversuch im Vakuum erzielten Resultaten 
überein. Auch röntgenographisch ließ sich im Schaukeldiagramm kein 
wesentlicher Unterschied zwischen frischem und im N,-Strom geglühten 
Muscovit bzw. Biotit erkennen. Zwar haben die Glüherzeugnisse keine 
so ausgezeichnete mechanische Einheitlichkeit mehr wie das Ausgangs- 


Fig. 7a und 7b. 


Schemata der {004}-Schaukeldiagramme von Muscovit und Biotit. 


material, sie sind vielmehr mehr oder minder stark aufgeblättert; immer- 
hin konnten sie der Röntgen-Schaukelspektrometrie mit Erfolg unter- 
worfen werden. 


Bei solchen Versuchen ist eine »Differentialmetbode« nützlich: es werden 
die zwei (oder mehr) zu vergleichenden Blättchen (bzw. Pulverplatten) neben- 
einander gelegt und nun zugleich quer über die Grenzen hinweg bestrahlt. Natür- 
lich muß für genau gleiche Lage der Oberfläche und somit gleichen Abstand 
von der photographischen Fläche gesorgt werden. Es geschieht das unter 
Benutzung einer Glasscheibe, gegen welche die Präparate vor dem Versuch 
gedrückt werden. Mittels dieser Differentialmethode ließ sich z. B. leicht der 
allmähliche Übergang der Gilterdimensionen bei einem Mohrenkopf-Turmalin 
von Elba feststellen. Die Linien der extremen Mischungen waren im Spektrum 
durch Kurven verbunden, so daß sich jeweils bajoneltartige Banden zeigten. 
Andererseits erwies sich die sehr geringe feinbauliche Wirkung des Eintritts 
von FeS in Zinkblende am fast genauen Forisetzen der röntgenographischen 
Spektrallinien, die nebeneinander gelegten hellen und dunklen Blenden von 


Santander angehören. 

Bei einer anderen Versuchsreihe habe ich die in Rede stehenden 
Glimmer einem oxydierenden Glühen bei zirka 1000° im offenen 
Platintiegel eines elektrischen Ofens unterworfen. Bei diesen Umständen 


4) Vgl. F. Rinne, Bemerkungen u. röntgenograph. Erfahrungen usw. Zischr. f. 


Kristallogr. 59, 230, 4923. Die dort untersuchten Muscovite ergaben Ryyı = 9,96, der 
Biotit von Barkevik 9,98 A. 
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traten sehr kräftige Farbänderungen der Glimmer ein. Aus dem in 
dünnen Blättchen fast farblos durchsichtigen Muscovit wurde orange- 
farbener Glimmer. Der schwarze Biotit erhielt ein sehr schönes, rötlich- 
braunes Aussehen nach Art der Brokatglimmer. Wenn auch die Durch- 
sichtigkeit der Blättchen durch das Brennen gelitten hatte, so ließ sich 
das durch Einbetten in Öl oder Dünnerspalten der nach wie vor parallel 
{004} teilbaren Präparate einigermaßen bis zur gulen diaskopischen 
Verwendbarkeit ausgleichen. Es erwies sich dann sehr überraschender- 
weise der optisch zweiachsige Muscovit als nunmehr optisch einachsig, 
der vorher optisch einachsige Biotit als optisch zweiachsig mit einem 
dem des Muscovits nahekommenden Winkel der optischen Achsen. Der 
Achsenwinkel des Muscovit hat also beim Brennen um zirka 68° abge- 
nommen, während der des Biotits sich in seiner Ebene {040} auf etwa 
65° für Na-Licht und auch gelegentlich mehr (zirka 80°) erhöhte. Dazu 
kam beim letztgenannten Mineral eine sehr schön im Konoskop in Er- 
scheinung tretende kräftige Dispersion der optischen Achsen im Sinne 
Gr > R. Der Charakter der Doppelbrechung verbleibt negativ. Auf {001} 
des jetzt orangefarbenen optisch einachsigen Muscovits zeigt sich natür- 
lich kein Pleochroismus, wohl aber bei schräggestellten Blättchen; bei 
ihnen erscheinen die Schwingungen || a gelblich, senkrecht dazu braun- 
gelb. Auf {001} des nun zweiachsigen Biotits hat sich kräftiger Pleo- 
chroismus eingestellt: Schwingungen || c braunrot; || b gelbbraun. Bei 
der Durchsicht von schräggestellten Blättchen bemerkt man auf (ange- 
nähert) Ebene ab: Schwingungen || a braunrot, |] 6 gelblich braunrot, auf 
der Ebene ac Schwingungen || a gelblich braun, || c dunkelbraunrot. 
Auf die näheren chemischen und optischen Umstände auch bei den 
anderen Glimmern und Verwandten, sowie bezüglich natürlicher Brenn- 
prozesse am Glimmer soll hier nicht eingegangen werden. Sei vielmehr 
hinsichtlich der in Rede stehenden röntgenographischen Effekte erwähnt, 
daß der oxydierte Muscovit nach wie vor ein Diagramm entsprechend 
Fig. 7a lieferte, gleichwie auch der Biotit sich nach dem oxydierenden 
Glühen gegenüber dem frischen Zustand im röntgenographischen Dreh- 
spektrogramm auf {001} (Fig. 7b) nicht merklich verändert erwies. 
Schließlich wurden die entwässerten und zugleich oxydierten Glimmer 
der reduzierenden Wirkung eines Wasserstoffstroms bei 4000° aus- 
geselzt. In der Tat erwies sich die erwartete Umkehrbarkeit des Vor- 
ganges: ein Glühen der Erzeugnisse oxydierenden Brennens in der H,- 
Atmosphäre wandelt die Farben und die sonstigen optischen Eigenschaften; 
in die der nicht oxydierten lediglich entwässerten Glimmer zurück. Die 
Eisenatome können also durch die in Rede stehenden Einflüsse aus dem 
Ferrozustand in den Ferrizustand umgebaut werden und umgekehrt; 
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gewiß eine für die Kristallstrukturlehre bedeutsame Angelegenheit). 
Röntgenographische Änderungen vollziehen sich, nach dem Schaukel- 
diagramme zu urteilen, auch bei der Reduktion nicht. 

Somit kommt man zu dem Ergebnis, daß sowohl der Wasserverlust 
als auch die Eisenoxydation und die Eisenreduktion im Mucovit und 
Biotit keine feinbaulichen Kernoperationen vorstellen. Die Rönlgeno- 
gramme von {001} zeigen keine Änderungen der Atomlagerungen an. 
Während indes ein Abdestillieren des Wassergehaltes aus dem Glimmer- 
bau nicht einmal die Optik beeinflußt, macht sich ein Zutritt von Sauer- 
stoff in die eisenführenden Baugruppen und weiterhin seine Wieder- 
herausnahme in oben erwähnter Art optisch sehr kräftig geltend. Ändert 
sich also beim Oxydieren und Reduzieren von Muscovit und Biotit die 
Atomlagerung ebensowenig wie beim alleinigen Entwässern, so werden 
doch die negativ-elektronischen Atomhüllsphären, als »Sitz« der Chemie 
und zugleich der Optik, beim Oxydieren des Minerals unter Elektronen- 
abgabe deformiert und beim Reduzieren durch Wiederaufnahme der ver- 
lorenen Valenzelektronen rekonstruiert. 

In diesem Zusammenhange betrachtet ist es von Interesse, daß auch 
der Abbau von dunklem Glimmer durch die zum »Katzengold« und 
»Katzensilber« führende Baueritisierung den allgemeinen mechanischen 
und optischen Glimmercharakter nicht zerstört. Es sei in der Hinsicht 
auf die grundlegenden Untersuchungen von E. Zschimmer?) hingewiesen. 
Hier möge im Anschluß daran vermerkt werden, daß die oben erwähnte 
Differentialmethode bei gleichzeitiger Anwendung auf rabenschwarzen 
und katzengoldigen Glimmer eines Gneises (unbekannten Fundortes) in 
den Schaukeldiagrammen von {001} erwies, daß der Abbau des Biotits 
zum messinggelben Bauerit dies Strukturdokument nicht ändert. 


Herrn Dr. Hentschel danke ich für seine Assistenz bei den Ver- 


suchen bestens, der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft für 
Zuwendung von Apparaten. 


4) Hinsichtlich der hier nicht zu behandelnden strukturchemischen Seite dieser 
Vorgänge sei auf F. Rinne, Zur strukturchemischen Formel der Glimmer (Ber. d. 
Sächs, Akad. der Wissensch. 76, 4, 4924) verwiesen. 


2) E.Zschimmer, Die Verwitterungsprodukte des Magnesiaglimmers. Dissert, 
Jena 4898, 
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Der vorliegenden Untersuchung lag das Ziel zu Grunde, aus den 
Mengenverhältnissen, in denen vom Chabasit Fremdstoffe an Stelle seines 
ursprünglichen Wassergehaltes aufgenommen werden, Einblicke in die 
Art der Bindung zu gewinnen, die im Zeolith Silikat und Wasser ver- 
knüpfen. Die Angaben, welche in der Literatur über solche Fremdstoff- 
aufnahme vorliegen, lassen sich aus zwei Gründen nicht zur Erreichung 
des Zieles ausnutzen: Einerseits ist bei einer Reihe dieser früheren Unter- 
suchungen die Ermittlung der vom Zeolith aufgenommenen Fremdstoff- 
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menge nur eine qualitative, mit großen möglichen Versuchsfehlern be- 
haftet und unter nicht genau definierten Versuchsbedingungen erfolgt — 
wie bei den Arbeiten von Rinne, Nacken, Grandjean —, andererseits 
fehlt den meisten die quantitative Analyse des Versuchmaterials — Ar- 
beiten von Friedel, Rinne, Grandjean, Seeliger —, so daß es 
nicht möglich ist festzustellen, in welchem Molverhältnisse zum Silikate 
der Fremdstoff aufgenommen wurde. Bei der zuletzt genannten Unter- 
suchung kommt noch hinzu, daß der Zeolith einer kräftigen Vorbehand- 
lung unterworfen wurde, durch welche er eine eingreifende dauernde 
Veränderung erfuhr. 

Bei der Auswahl der zur Untersuchung verwendeten Fremdstoffe 
haben wir uns für organische Flüssigkeitsdämpfe entschieden, für welche 
die chemische Konstitution wie zahlreiche physikalische Konstanten wohl- 
bekannt sind. Sie wurden vor den sonst experimentell weit bequemer 
zu behandelnden Gasen bevorzugt, weil letztere in so vielen Eigen- 
schaften nur geringe Verschiedenheiten zeigen und damit für die Er- 
langung der von uns erstrebten Aufschlüsse weniger geeignet sind. 


A. Experimenteller Teil. 
I. Apparatur und Meßmethode. 


4. Vorversuche. 

Die experimentelle Aufgabe bestand in der Untersuchung, wie sich 
der teilweise entwässerte Zeolith im überhitzten Flüssigkeitsdampfstrom 
von konstanter Temperatur verhält. Überhitzter Flüssigkeitsdampf mußte 
angewandt werden, um die störende Tropfenbildung durch Kondensation 
zu vermeiden. Die erste experimenielle Schwierigkeit stellt die Erhal- 
tung des Flüssigkeitsdampfes auf konstanter Temperatur dar. Durch 
Anwendung eines Doppelsiedeapparates, bei dem der Dampf einer Flüssig- 
keit von höherer Siedetemperatur zur Heizung diente, gelang es, den 
Dampf der Versuchsflüssigkeit auf einer bestimmten Überhitzungstempera- 
tur konstant zu halten. 

Da die Zeolithe im teilweise entwässerten Zustand äußerst energisch 
Wasserdampf und auch Luft absorbieren, durfte das Versuchsgläschen 
nur im Dampfstrom selbst geöffnet werden und mußte in der Unter- 
brechungszeit der Absorption so sicher verschlossen bleiben, daß stunden- 
langes, ja tagelanges Stehen in freier Luft keine Wägungsdifferenz her- 
vorrief. Es ereignete sich bei den langdauernden Versuchsreihen sehr 
oft, daß die elektrisch geheizten Siedeapparate wegen Stromunter- 
brechung im städtischen Leitungsnetz aussetzten, und die Versuche 
mehrere Stunden nicht fortgesetzt werden konnten. Die Konstruktion 
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eines einwandfreien Versuchsgläschens und der dazu gehörigen Öffnungs- 
und Schließvorrichtung im Dampfstrom stellte daher die zweite experi- 
mentelle Schwierigkeit dar. 

Weiterhin mußte bei den oft mehrere Wochen dauernden Versuchs- 
reihen dafür gesorgt sein, daß der Wasserdampf der Luft von der wasser- 
freien Versuchsflüssigkeit mit Sicherheit fern gehalten wurde. 

Aufgabe der Vorversuche war es, die genannten experimentellen 
Schwierigkeiten richtig zu erkennen und für den Bau der endgültigen 
Apparatur Erfahrungen zu sam- 
meln. Die Voruntersuchungen Fig. 1. 
wurden ausgeführt mit einem 
Glasapparat, den der eine von 
uns bereits zu früheren Versuchen 
über die Absorption des Heulandits 
im überhitzten Wasserdampfe be- 
nutzt hatte. Dieser erwies sich h 2: 
aber als für Dauerversuche mit | 
feuergefährlichen Dämpfen nicht 
geeignet, so daß ein neuer ganz ': 
aus Metall bestehender Apparat 14 
gebaut wurde. AN 


2. Beschreibung 
der Apparatur. 


Dann n emo oe an nenn 


In Fig. 4 ist ein schematischer 
Durchschnitt der Apparatur dar- N 
gestellt, wie sie nach Anbringung 
aller Verbesserungen in Gebrauch r 
genommen wurde. Die ausgezogen 2 
gezeichneten Teile umfassen den ; 
Kreislauf der Versuchsflüssigkeit, die gestrichelt gezeichneten den der Über- 
hitzungsflüssigkeit. Der Apparat.ist ganz aus Kupfer angefertigt. Alle 
festen Verbindungen seiner Einzelteile sind durch Hartlot hergestellt, das 
zur Erzielung völliger Gasdichtigkeit mit Zinn überzogen wurde. Diese 
notwendige Maßnahme erwies sich später insofern sehr störend, als die 
Anwendungsmöglichkeit der Apparatur hierdurch stark eingeengt wurde. 
Denn es konnten nur Flüssigkeiten benutzt werden, deren Siedepunkt 
nicht erheblich über 150° lag. Bei einem Probeversuch mit Anilin (Siede- 
punkt 184°) begann bereits der Zinnüberzug zu fließen. Die seitlichen 
Ansatzrohre A, und A, erwiesen sich als notwendig, damit ein im Apparat 
entstehender Überdruck sich ausgleichen konnte. Das gilt vor allem 


S 
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für den Kreislauf der Überhitzungsflüssigkeit, weil sie zur Aufrecht- 
erhaltung der Temperaturkonstanz im Apparat sehr lebhaft sieden mußte. 
Es ereignete sich oft, daß die Siedeflüssigkeit durch das Ansatzrohr 4, 
in einen darauf befindlichen Schlangenkühler hineingeschleudert wurde. 
Das Ansatzrohr A, trug ein Chlorkalziumrohr, das bei der Äthylalkohol- 
versuchsreihe durch ein Doppelschutzrohr mit PO, und CaCl, ersetzt 
wurde. 4 cm unterhalb des oberen Endes ist außen am Versuchsrohr 
ein kupferner Ring angelötet, auf dem zwei Lederdichtungsringe liegen. 
Beim Verschließen des Apparates wird oben eine Verschlußkappe über- 
gestülpt und mit drei Klemmschrauben an die Lederringe gepreßt. 

Am Apparat sind drei Schraubenverschlüsse angebracht. Die beiden 
Schrauben an den Siedegefäßen S, und Sy dienen einesteils zum Reinigen 
des Apparats, dann aber auch zum Nachprüfen des Niveaus der Flüssig- 
keiten durch Hineintauchen eines dünnen Asbeststreifens, während 
Schraube S, nur zur Reinigung des Apparates geöffnet wird. Die Siede- 
gefäße sind mit etwa 500 ccm Flüssigkeit gefüllt und werden durch 
zwei elektrische Öfen O, und O,, die becherartig die Siedegefäße um- 
fassen, geheizt. Es erforderte einige Übung, um bei dem häufigen 
Wechsel der Versuchs- und Heizflüssigkeiten die Heizstromregulierung 
passend zu verändern. Es mußte dabei die infolge der metallischen 
Verbindung sehr erhebliche Wärmeströmung vom Versuchsrohr F zum 
Siedegefäß G, in Betracht gezogen werden, die oft genügte, um die 
Versuchsflüssigkeit zum Sieden zu bringen. Bei extrem niedrig sieden- 
den Flüssigkeiten, wie Äther und Aceton, mußte diese starke metallische 
Wärmeleitung durch ein von außen umgelegtes Bleikühlrohr abgeschwächt 
werden. Alle heißen Teile des Apparates waren durch dicke Asbest- 
und Wattelagen gegen zu große Wärmeausstrahlung geschützt. 

In der Mitte des Versuchsrohres P, bei a in Fig. I, ist eine Strebe 
eingelötet, die als Unterlage für den einzuführenden, das Versuchs- 
gläschen tragenden Senkkörper dient. An ihr hängt der Hilfsüberhitzer Z, 
der aus vier an einer zentralen Kupferröhre übereinander angebrachten 
Kupferkreisscheiben besteht, die in Scharnieren umgeklappt werden 
können, damit der Überhitzer bei Reinigung des Apparates an der 
Strebe a vorbei herausgezogen werden kann. Der Milfsüberhitzer zwingt 
die aufsteigenden Dämpfe, dicht an dem überhitzten Versuchsrohr 7 sich 
entlang zu bewegen und hierdurch die Überhitzungstemperatur anzu- 
nehmen. 

Fig. 2a stellt den Senkkörper dar. Wie ersichllich ist die Verschluß- 
kappe des Apparats starr mit ihm verbunden durch Anlöten an die 
Trägerstange 7. Die Mittelstange M ist beweglich durch die Milte der 
Verschlußkappe hindurchgeführt und kann in beliebiger Stellung durch 
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einen dünnen Korkring festgehalten werden, der sie an ihrer Austritts- 
stelle aus der Verschlußkappe umgibt. St, St, St, sind fest mit T 
verbundene Streben, die an ihren freien Enden Durchbohrungen tragen, 
in welchen die Mittelstange sicher geführt gleitet. Durch den anschraub- 
baren kleinen Schieber S 
kann die Bewegung der Fig. 2. 
Mittelstange begrenzt wer- 
den. Bei St, ist eine dünne 
Kupferblechscheibe ange- 
bracht, die.den Zweck hat, 
den im Rohre V aufstei- 
genden Dämpfen als Hinder- 
nis zu dienen, damit sie 
langsamer aufsteigen und 
sich infolgedessen sicherer 
überhitzen lassen. Der 
Messingbehälter M,, der mit 
der Trägerstange fest ver- 
schraubt ist, dient zur Auf- 
nahme des Versuchsgläs- 
chens. Am Ende der Mittel- 
stange ist eine aus drei 
federnden Krallen be- 
stehende Greifvorrichtung 
für den Glasstöpsel des 
Versuchsgläschens ange- 
bracht, die durch Drehen 
einer Schraubenmutter be- 
tätigt werden kann. Damit 
das Versuchsgläschen beim 
durch Hochziehen der 
Mittelstange erfolgenden 
Öffnen sicher steben bleibt, 
wird über seinen Hals ein 
Haltering geschoben, der an 2a 2b 2c 
der Trägerstange in beliebi- 
ger Stellung festgeschraubt werden kann. Die Grundfläche des Messing- 
behälters M, kann mit der Plattform verschraubt werden, welche die durch 
eine Bohrung der Strebe a und die Kupferröhre des Hilfsüberhitzers 
tief in das Siedegefäß @, reichende Führungsstange F an ihrem oberen 
Ende trägt. Diese Führungsstange dient dazu, eine immer gleiche zentrale 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXT. 9 
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Stellung des im Behälter M, befindlichen Versuchsgläschens im Versuchs- 
rohre Y zu gewährleisten. Alle Teile des Senkkörpers sind vernickelt. 

Das Versuchsgläschen hat die in Fig. 2b gezeichnete Form erhalten. 
Das Gefäß ist zunächst verschlossen mit einem langen, eingeschliffenen 
Glasstölpsel, der am oberen Ende einen kegelförmigen Kopf besitzt, der 
so angefertigt werden muß, daß er der krallenartigen Greifvorrichtung 
ein möglichst scharfes und sicheres Zupacken erlaubt. Der ahgeschrägte 
Teil des Versuchsgefäßes trägt außen einen Schliff, über den eine ein- 
geschliffene, gefettete Glasglocke gestülpt wird. 

In Fig. 2c ist eine Innenansicht des Versuchsrohres im gebrauchs- 
fertigen Zustand gegeben. 


3. Die Arbeitstechnik. 


Die beschriebene Apparatur hat sich als sehr geeignet für die ge- 
naue Untersuchung der Absorption von Flüssigkeitsdämpfen durch Zeo- 
lithe erwiesen. Sie erfüllt ausgezeichnet alle Bedingungen, die man von 
einer Apparatur verlangen muß, die für lange Versuchsreihen mit so 
empfindlichen Substanzen, wie es die Zeolithe sind, bestimmt ist. 
Temperaturkonstanz, bleibende Wasserfreiheit der Versuchsflüssigkeit, 
Schnelligkeit der Handhabung und unbedingtes zuverlässiges Dichthalten 
des Versuchsgläschens werden von ihr gewährleistet. 

In der Zeit des Anheizens der Siedegefäße ist der Apparat mit einer 
besonderen kupfernen Verschlußkappe verschlossen, die durch drei Klemm- 
schrauben an den kupfernen Ring mit den Lederdichtungsscheiben an- 
preßt wird. Durch die Mitte dieser Verschlußkappe führt ein Thermo- 
meter so tief in das Versuchsrohr hinein, daß sich sein Quecksilber- 
gefäß an der beim Absorptionsversuch vom Versuchsgläschen einge- 
nommenen Stelle befindet. Ist die Überhitzungstemperatur erreicht und 
mehrere Stunden auf Konstanz geprüft worden, dann wird der Thermo- 
meterverschluß ersetzt durch die Verschlußkappe mit angelötetem Senk- 
körper, wie sie vorher beschrieben worden ist. Der Senkkörper ist in- 
zwischen beim Entwässern des Zeoliths verwendet worden, das in einem 
elektrischen Röhrenofen erfolgt. Beim Herausnehmen des Thermometer- 
verschlusses wird die Führungsstange F\, deren Plattform unten auf der 
Strebe geruht hat, durch einen sie mit dem Thermometer verbindenden 
dünnen Draht mit hoch gebracht. Um bequem den Messingbehälter des 
Senkkörpers mit der Führungsstange verschrauben zu können und da- 
bei nicht durch die überhitzten Dämpfe belästigt zu werden, wird eine 
mit einem Schlitz zum Durchtritt der Führungsstange Kupfer- 


platte über die Öffnung des Versuchsrohres geschoben, auf der dann 
die Plattform der Führungsstange ruht. 
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Die Führungsstange und die geschlitzte Kupferplatte haben sich als 
sehr zweckmäßig erwiesen, da sie vollkommen ausreichen, um dem 
herausragenden Senkkörper Halt zu. geben, so daß beide Hände stets 
frei bleiben und vorsichtig das Versuchsgläschen bedienen können. 

Es ist wichtig, daß das Hineinbringen und Herausnehmen des Ver- 
suchsgläschens aus dem Siedeapparat, sowie das Öffnen und Schließen 
der Glasglocke schnell geschieht. Es wurde daher folgende Versuchs- 
technik ausgebildet: 1. Die Klammern der Verschlußklappe werden ent- 
fernt, der Senkkörper mit der Verschlußklappe wird hochgezogen und 
die geschlitzte Kupferplatte unter den Messingbehälter geschoben. 2. Die 
Glasglocke wird vom Versuchsgläschen entfernt, mit einem Ätherläpp- 
chen werden die auf dem abgeschrägten, geschliffenen Teil des Versuchs- 
gefäßes haftenden Fettreste entfernt. 3. Das Versuchsgläschen wird in 
den Messingbehälter gebracht, die Greifvorrichtung über den kegelförmigen 
Kopf des hierbei verschlossen bleibenden Glasstöpsels angezogen, und 
der Haltering festgeschraubt. 4. Die geschlitzte Kupferplatte wird ent- 
fernt, der Senkkörper in den Heizraum eingeführt und die Verschluß- 
klappe angepreßt. 5. Die Mittelstange wird hochgezogen und damit 
das Versuchsgefäß geöffnet. 

Das Herausnehmen des Glasgefäßes geschieht in umgekehrter Reihen- 
folge. Inzwischen ist die Glasglocke mit einem Ätherläppchen gesäubert 
worden, die innere, eingeschliffene Fläche mit frischem Vakuumfett ver- 
sehen, und die so präparierte Glocke gewogen worden. Das Vakuum- 
fett wurde aus Vaseline, Paraffin und Rohkautschuk nach der Vorschrift 
von Travers hergestellt und hat sich vorzüglich bewährt, 

Bei einiger Übung finden die beschriebenen Manipulationen in Bruch- 
teilen einer Minute statt. Für das Hineinbringen wurden durchschnitt- 
lich 30 Sekunden und für das Herausnehmen 20 Sekunden gebraucht. 

Vor jeder neuen Versuchsreihe wird der Apparat sorgfältig mit Wasser 
ausgespült und dann so lange ausgekocht, bis das Wasser vollkommen 
klar bleibt. Darauf wird mit absolutem Alkohol zur Entfernung des 
Wassers ausgekocht und der Alkohol durch einmaliges Siedenlassen mit 
Äther beseitigt. Durch geringes Erwärmen verdampfen die letzten Spuren 
des Äthers aus dem Apparat, und die neue Versuchsflüssigkeit kann 
eingeführt werden. 

Bei dem häufigen Aussetzen des elektrischen Stromes im städtischen 
Leitungsnetz würde eine noch so vollkommene Apparatur ihren Zweck 
verfehlen, wenn nicht zugleich eine automatische Kontrolle des Strom- 
durchganges erfolgte. Es wurde daher in den Heizstromkreis eine elek- 
tromagnetische Alarmvorrichtung eingeschaltet, die bei Aussetzen des 
Stromes ein Läutewerk betätigte. In der Versuchszeit war der eine 

9* 
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von uns Tag und Nacht mit der Alarmvorrichtung verbunden, so daß 
es nie vorkommen konnte, daß mehr als eine Minute nach der Strom- 
unterbrechung verging, ehe das Versuchsgefäß aus dem Siedeapparat 
herausgenommen wurde. Da die Versuchsflüssigkeit noch drei bis vier 
Minuten weiter siedete, sind also stets einwandfreie Werte erhalten 
worden. 


4, Die Genauigkeit der angewandten Methode. 


Bevor wir die Versuchsreihen begannen, war es notwendig, einen 
Überblick über die Genauigkeit der angewandten, gravimetrischen Methode 
zu gewinnen. Zu diesem Zwecke führten wir im Benzol- und Alkohol- 
strom Probeversuche mit kleinen Glaskörnern ‘als Inhalt des Versuchs- 
gläschens aus; denn es war festzustellen, inwieweit der nicht mit Zeo- 
lith bzw. Glassubstanz gefüllte, leere Raum des Versuchsgläschens die 
Messungsgenauigkeit beeinträchtigte. Bei jeder der beiden Flüssigkeiten 
wurden fünf Wägungen in gewissen Zeitabschnitten vorgenommen und 
die folgenden Werte erhalten. 


Gewicht des mit Glasscherben gefüllten Gläschens: 


A. Vor dem Versuch: 12,9022 g 10,5484 8 


B. Im I. Benzolstrom II. Alkoholstrom 
4, 12,9031 8 10,5433 8 
2. 12,9034 » 10,5482 » 
3. 12,9034 » | 10,5483 » 
4, 12,9034 » ) 10,5483 >» 
5. 12,9033 » . 10,5484 » 


Die Differenz zwischen Ausgangs- und Versuchswert entspricht dem 
mit Benzol- bzw. Alkoholdampf ausgefüllten Raume des Gläschens. Die 
gefundenen Wägungswerte stimmen untereinander ausgezeichnet über- 
ein. Es muß daher selbst eine minimale Absorption von Dämpfen durch 
die Zeolithsubstanz nachweisbar sein. Bei den Versuchen stellte sich 
später heraus, daß die Genauigkeit der Methode noch abhängig ist von 
der Strömungsgeschwindigkeit der aufsteigenden Dämpfe. Dieser Ein- 


fluß wird, wie sich zeigt, beseitigt durch Einhalten einer hohen Strö- 
mungsgeschwindigkeit, 


5. Die Vorbehandlung der Versuchsflüssigkeiten. 


h Die Versuche wurden mit folgenden Flüssigkeiten ausgeführt: Wasser, 
Athylalkohol, Methylalkohol, Äther, Aceton, Benzol und Ameisensäure, 
Da die Zeolithe am begierigsten \Vasser aufnehmen, war es sehr not- 
wendig, vollkommen wasserfreie Flüssigkeiten anzuwenden. Benzol und 
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Äther konnten mit metallischem Na entwässert werden, nachdem sie 
einige Tage über CaCl, gestanden hatten. Äther war außerdem vorher 
mit Wasser ausgeschüttelt worden, weil das Handelsprodukt stets Al- 
kohol enthält. Nach der Behandlung mit metallischem Na war unbesorgt 
anzunehmen, daß die letzten Spuren des Wassers entfernt waren. Der 
Sicherheit halber wurden aber von Zeit zu Zeit Natriumschnitzel in das 
Siedegefäß geworfen, so daß Äther und Benzol stets über Na kochten. 

Bei Äthylalkohol, Methylalkohol und Aceton war die Entwässerung 
weniger einfach. Äthylalkohol wurde mehrere Stunden über gebrann- 
tem Kalk in einem Kolben mit Rückflußkühler gekocht und dann ab- 
destilliert. Im Siedegefäß kochte er stets über metallischem, geraspel- 
tem Galeium. 

Methylalkohol und Aceton entwässerten wir nach einer sehr einfachen, 
bisher nicht angewandten Methode. Wir ließen auf die Flüssigkeiten 
mehrere Tage weitgehend entwässerte Chabasitkristalle wirken und er- 
zielten dadurch ein vollkommen wasserfreies Produkt. Die Anwendungs- 
möglichkeit dieser neuartigen Entwässerungsmethode wird weiter unter- 
sucht werden, weil sie für den Organiker ein wertvolles Hilfsmittel dar- 
bieten dürfte. 

Die völlige Wasserfreiheit von Äthylalkohol, Methylalkohol, Aceton 
und Ather wurde mit dem ausgezeichneten Reagens geprüft, dasF. Henle (6) 
angegeben hat. Er stellte aus normalem Aluminium-Äthylat die anhy- 
dridartigen, äthoxyl-ärmeren Umwandlungsprodukte A%(OC,H,),O und 
Al,(O0,H,),0; dar, die, in organischen Lösungsmitteln gelöst, mit Spuren 
von Wasser eine voluminöse Fällung von Aluminiumhydroxyd geben. 
Die Reaktion ist sehr empfindlich und gestaltet einen deutlichen Nach- 
weis von 0,05%, Wasser in Äthylalkohol, 0,1%, in Methylalkohol, 0,005% 
in Äthyläther und 4% in Aceton. 

Aus dem Siedegefäß wurden regelmäßig Proben der Versuchsflüssig- 
keit herauspipettiert und mit dem Aluminium-äthylat-Um wandlungspro- 
dukt auf Wasserfreiheit geprüft. 

Bei der Ameisensäureversuchsreihe wurde das technische Produkt 
(85% ig) benutzt, das mit wasserfreier Oxalsäure entwässert war. 


6. Das Versuchsmaterial. 

Bei den im folgenden wiedergegebenen Absorptionsversuchen wurde 
Chabasit von Niederofleiden als Versuchsobjekt verwendet. Da voraus- 
zusehen war, däß eine Klärung des Absorptionsphänomens erst ganze 
Serien von Versuchsreihen mit den verschiedensten Flüssigkeiten bringen 
würden, wurde von vornherein großes Gewicht auf ein großes einheit- 
liches Versuchsmaterial gelegt. Die angewandten Kristalle stammen alle 


134 0. Weigel und E. Steinhoff. 


von demselben Fundort bei Niederofleiden und wurden auf zwei Ex- 
kursionen von Institutsangehörigen gesammelt. Sie wurden bis auf eine 
Korngröße von 4—2 mm zerkleinert und in verschlossenem Gefäß an 
einem trockenen Orte aufbewahrt. Zwei von Herrn Dr. S. Reiner im 
Institute ausgeführte Analysen ergaben folgende Zusammensetzung, wOo- 
bei die angegebenen Wassergehalte in separaten Bestimmungen durch 
uns ermittelt wurden. 


L | II. 
Si02 46,44%, 46,58% 
AlyOz 20,21% 20,18% 
CaO 11,25% 1,21% 
Na50 1,00% 0,97% 
H;0 22,14% 22,09% 
Sumnie: 104,04% 101,03% 


Der Wassergehalt der in dem dicht verschlossenen Gefäße auf- 
bewahrten Kristalle änderte sich zeitlich nicht merklich, wie die beiden 
obigen zu mehrere Monate auseinander liegenden Zeitpunkten ausgeführ- 
ten Wasserbestimmungen zeigen. 

Grundsätzlich wurde zu jeder Versuchsreihe eine neue Chabasitprobe 
benutzt, weil die Kristalle bei mehrmaligem Erhitzen an Aufnahmefähig- 
keit einbüßen. Nur wo es sich darum handelte, die Wirkung des öfteren 
Erhitzens zu prüfen, wurden die Kristalle ein zweites Mal benutzt. 

Entwässert wurde die Chabasitsubstanz im Versuchsgläschen selbst, 
das mit Hilfe des Senkkörpers in einen elektrischen Röhrenofen ein- 
geführt wurde. Die Erhitzungstemperatur betrug 350—400°. Es war 
natürlich nicht daran zu denken, auf das heiße Versuchsgläschen, sofort 
beim Herausnehmen aus dem Röhrenofen, die eingefettete Glasglocke 
zu stülpen, weil dann das Vakuumfett aus der Schlififläche in das Innere 
der Glasglocke hineingesogen worden wäre. Das Gefäß mußte sich erst 
auf etwa 400° abkühlen. Es konnte nicht verhindert werden, daß der 
Chabasit in dieser Zeit 3—4 mg Luft aufnahm. Bei der Ätherversuchs- 
reihe stellte es sich später heraus, daß wenigstens ein Teil der Luft 


beim Hineinbringen der Kristalle in den Flüssigkeitsdampf wieder ab- 
. gegeben wird. 


II. Die Versuchsreihen. 


1, Die Wasser-Versuchsreihen. 
Als einheitliche Überhitzungstemperatur bei unsern Versuchsreihen 
wurde der Siedepunkt des Toluols gewählt: 440°. Diese Temperatur 
bot die Annehmlichkeit, daß das Versuchsgefäß gerade so hoch erhitzt 
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war, daß sofort beim Herausnehmen aus dem Siedegefäß unbesorgt die 
eingefeitete und gewogene Schutzglocke aufgestülpt werden konnte. Es 
war von Wichtigkeit, die Lage des Wassergleichgewichts bei dieser 
Überhitzungstemperatur zu kennen, um mit diesem Wert die Ergebnisse 
der mit anderen Flüssigkeiten ausgeführten Versuchsreihen vergleichen 
zu können. 

Wenn es sich hierbei um ein reversibles wahres Gleichgewicht 
handelte, so mußte der gleiche Wassergehaltswert ermittelt werden, 
gleichgültig ob man von einem 


frischen, nicht vorbehandelten Fig. 3. 
oder einem teilweise entwässerten Wasser -Versuchsreihen 


Chabasit ausging. Die in den 
folgenden Tabellen I und 2 wieder- 
gegebenen Versuche erweisen 
klar, daß ein solches reversibles 2 
Gleichgewicht wirklich vorliegt. je 


300 Tabelle 1 


In der Tabelle 1 sind die 
Werte eingetragen, die sich auf 
einen mit natürlichem, 22,09%,- 
igen Chabasit durchgeführten Ver- 
such beziehen, wobei immer mit 
der Prozentzahl das im Chabasit 
d.h. in dem zur Versuchsreihe 
benutzten Ausgangsmaterial vor- 
handene Wasser angegeben wird. 
Die mitgeteilten Tabellen geben 
stets die angewandte, nicht vor- 
behandelte Chabasitmenge und 
die daraus berechnete der wasser- 
freien Substanz an. Die erste 
Spalte gibt Aufschluß über die 
Einwirkungszeit der überhitzten Dämpfe, die zweite Spalte enthält den 
direkt gefundenen Wägungswert und die drilte Spalte die vergleichbaren, 
auf I g wasserfreien Chabasit umgerechneten Werte der aufgenommenen 
Flüssigkeitsmengen. Bei dem Zeitwert Null findet der Leser das Gewicht 
des meist vorentwässerten Chabasitmaterials, das in den Versuchsraum 
eingeführt wurde. 

Tabelle 2 enthält die Werte der Wiederwässerung für einen 3,53%%igen 
Chabasit. Die beim Herausnehmen aus dem Entwässerungsofen ge- 
messene Temperatur und die Dauer der Erhitzung sind angegeben. 

Wie aus Spalte 3 der beiden Tabellen zu entnehmen ist, zeigen die 
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von beiden Seiten erreichten Gleichgewichtswerte eine recht gute Über- 


einstimmung. 

Die aus den Werten der Tabellen 1 und 2 sich ergebenden Kurven 
sind in Fig. 3 dargestellt. Als Abszisse ist die Zeit der Einwirkung des 
überhitzten Dampfes in Stunden, als Ordinate die Menge der auf I g 
wasserfreien Chabasit bezogenen aufgenommen Flüssigkeit in Milligramm 


angegeben. 
Tabelle 1. 


Wasserversuchsreihe mit 22,09% igem Chabasit. 


Angewandte nicht vorbehandelte Chabasitmenge: 4,4756 g. 
Wasserfreie Substanz: 3,4870 g. 


Der Chabasit enth. 
Versuchsdauer ren auf A g wasserfr. 
in Stunden Subst. an Wasser 
EB 8 
0 4,4576 0,2835 
2 4,4393 0,2734 
45 4,4383 0,2728 
48 4,4388 0,2730 
Tabelle 2. 


Wasserversuchsreihe mit 3,53%,igem Chabasit. 


Nicht vorbehandelte Chabasitmenge: 4,0955 g. 
Wasserfreie Substanz: 3,4908 g. 
Entwässerungstemperatur: 330°, 
Erhitzungsdauer: 40 Stunden. 


Wasserfr, Subst. Der Chabasit enth. 


Versuchsdauer 
in Stunden + Wasser Se A 
TR g | 8 
0 | 3,3076 | 0,0366 
4 i 3,3858 | 0,0644 
2 3,6767 0,1523 
4 4,0251 0,2615 
8 4,0617 i 0,2729 
0 i 4,0605 0,2726 


2. Die Äthylalkohol-Versuchsreihen. 


Die gute Übereinstimmung des von beiden Seiten erreichten Gleich- 
gewichtswertes beim Wasser gab die Veranlassung, auch bei andern 
Flüssigkeiten auf ein ähnliches Verhalten zu prüfen. Bei Äthylalkohol 
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und Benzol wurde diese Untersuchung durchgeführt. Sie brachte bei 
Äthylalkohol einen vollen Erfolg: von beiden Seiten wurde sehr scharf 
der Gleichgewichtswert erreicht. Die Versuchsreihe mit dem unent- 
wässerten Chabasit als Ausgangsmaterial nahm etwa 180 Stunden in 
Anspruch, um den vom entwässerten Chabasit bereits nach 4 Stunden 
erhaltenen Gleichgewichtswert zu erreichen. Da das Zusammenfallen 
der beiden Gleichgewichtswerte beim Äthylalkohol theoretisch nicht ohne 
weiteres vorauszusehen war, erachteten wir es als notwendig, längere Zeit 


ie 
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den Gleichgewichtswert auf seine Konstanz hin zu prüfen. Über 300 Stunden 
wurden die Änderungen des Gleichgewichtswertes verfolgt und Wägungs- 
werte erhalten, die ziemlich auseinander gingen. Die Abweichungen 
wußten wir lange Zeit nicht zu erklären, bis die Ursache in der Strö- 
mungsgeschwindigkeit der aufsteigenden Alkoholdämpfe gefunden wurde. 
Sobald der Alkohol sehr lebhaft siedete, ergaben sich ausgezeichnet 
übereinstimmende Werte, wie es in Tabelle 3 von der 486.— 552. Stunde 
zu ersehen ist. Derselbe Wägungswert war bereits nach 480 Stunden 


erreicht worden. Die bei dieser Versuchsreihe gesammelten Erfahrungen 


wurden bei den andern Versuchsreihen verwertet. 

In der Tabelle 3 sind einige Unregelmäßigkeiten vorhanden: die beiden 
Werte nach der 79. Versuchsstunde zeigen eine Gewichtszunahme stalt 
Abnahme. Das Versuchsgläschen war bei beiden Werten nur kurze Zeit 
im Versuchsraum. Es muß daher angenommen werden, daß die Cha- 
basilkristalle in den ersten Minuten mehr Alkoholdämpfe aufnehmen, 
weil das eingeführte Versuchsgläschen mit seiner Metallapparatur noch 
nicht die Temperatur des Dampfraumes angenommen hatte. 
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Tabelle 3. 


Äthylalkoholversuchsreihe mit 22,14%,igem Chabasit. 


Angewandte Chabasitmenge; 4,8269 g. 
Wasserfreie Substanz: 3,7582 g. 


Wasserfr. Subst. En pr ee 

Versuchsdauer + Wasser + Al- Bahn Wale er + 
in Stunden kohol Alkohol 

8 g 

0 4,8269 0,2844 
A 4,1673 0,2685 
3 4,1352 0,2600 
5 4,7237 0,2569 
8 4,7080 0,2527 
12 4,7002 0,2507 
45 4,6942 0,2494 
20 4,6832 0,2464 
25 4,6793 0,2451 
31 4,6726 0,2433 
36 4,6678 0,2420 
38 4,6656 0,2444 
434 4,6607 0,2404 
54 4,6534 0,2382 
654 4,6451 0,2360: 
68 4,6384 0,2342 
79 4,6305 0,2324 
794 4,6424 0,2352 
79, 25 Min. 4,6496 0,2372 
82, 20 >» 4,6372 0,2339 
84, 20 >» 4,6362 0,2336 
94, 20 >» 4,6323 0,2326 
404, 20 >» 4,6295 0,2318 
1084 4,9272 0,2312 
119, 20 >» 4,6237 0,2303 
128, 20 > 4,6246 0,2297 
152,20 > ; 4,6166 0,2284 
ER ae Aue 4,6492 0,2294 
1574 4,6270 0,2312 
A644 | 4,6146 0,2279 
169 i 4,6050 0,2253 
1804 4,6074 0,2260 
486 4,6067 0,2258 
488 4,6069 0,2258 
492 4,6069 0,2258 
504 4,6069 0,2258 
552 ; 4,6070 0,2259 
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Tabelle 4 enthält die Werte der Alkoholaufnahme durch einen 
6,39% igen Chabasit. Die Versuchsreihe führte zu demselben Gleich- 
gewichtswert, wie die der Tabelle 3. 


Tabelle #4. 


Äthylalkoholversuchsreihe mit 6,39% igem Chabasit. 


Nicht vorbehandelte Chabasitmenge: 4,3499 g. 
Wasserfreie Substanz: 3,3863 g. 
Entwässerungstemperatur: 360°, 
Erhitzungsdauer: 3 Stunden. 


Wasserfr. Subst. 2 em 
Me er en Al | Subst. an Wasser + 
Alkohol 
8 8 
0 3,6484 0,0683 
2 4,1399 0,2224 
4 4,1502 0,2254 
7 4,1518 0,2259 
40 4,1523 0,2260 
20 4,1528 0,2262 
34 4,1524 0,2264 
35 4,1527 0,2264 


Es war die Frage, ob dasselbe Gleichgewichtsniveau erreicht werden 
kann, wenn eine Chabasitprobe als Ausgangsmaterial benutzt wird, die 
erstens einen geringeren Wassergehalt besitzt und zweitens durch Er- 
hitzen auf über 500° stärker vorbehandelt ist. 

Tabelle 5. 


Äthylalkoholversuchsreihe mit 2,32%igem Chabasit. 


Nicht vorbehandelte Chabasitmenge: 4,0153 g. 
Wasserfreie Substanz: 3,1263 g. 
Entwässerungstemperatur: 420°, 
Erhitzungsdauer: 42 Stunden. 

Der Chabasit enth. 


Wasserfr, Subst. auf 1 g wasserfr. 


Versuchsdauer | + Wasser + Al- 
in Stunden kohol uni ae ee, 
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Die Tabellen 5 und 6 geben die bei entsprechenden Versuchen er- 
haltenen Werte an. 


Tabelle 6. 


a —————— 


Äthylalkoholversuchsreihe mit 1,97% igem Chabasit. 


Nicht vorbehandelte Chabasitmenge: 3,8204 8 
Wasserfreie Substanz: 2,9746 g 
Entwässerungstemperatur: 520°. 
Erhitzungsdauer: 40 Stunden. 


| | Der Chabasit enth. 


Versuchsdanee Wasserfr. Subst. ' aufig wasserfr. 
: + Wasser + Alkoh. Substanz an Wasser 
in Stunden | + Alkohol 

8 8 
0 3,0343 | 0,0204 
44 3,5352 0,1885 
+24 3,5388 N 0,1897 
45 3,5450 | 0,1918 
47 3,5484 0,1929 
324 3,5598 0,4967 
36 3,5644 | 0,1972 
39 3,5620 | 0,1975 
55 3,5647 0,1984. 


Es ist festzustellen, daß der früher gefundene Gleichgewichtswert von 
einer Chabasitprobe mit sehr geringem Wassergehalt nicht erreicht wird, 
sondern vielmehr tiefer liegt. Die in Fig. 4 dargestellten, den Tabellen 3 
bis 6 entsprechenden Kurven lassen diese Abweichungen deutlich hervor- 
treten, welche auf irreversible Veränderungen des Kristallgitters zurück- 
zuführen sind. 

Ein Vergleich der Alkohol- mit den Wasserkurven zeigt eine große 
Ähnlichkeit im allgemeinen Verlauf: In den ersten Versuchsstunden ein 
steiles Ansteigen der Kurven entsprechend schneller Absorption und dann 
ein scharfes Umbiegen zum Gleichgewichtswerte. 

Die Steilheit der Kurven in den ersten Stunden ist bedingt durch 
die Diffusionszeit des Dampfes, bis er zu den am Boden des Versuchs- 
gefäßes liegenden Chabasitkörnchen gelangt. An dem Aussehen der 
Kristalle kann man genau die fortschreitende Diffusion verfolgen; denn 
es bildet sich zwischen den abgesättigten und unabgesättigten Kristallen 
eine scharfe Grenze aus, aus deren Höhenlage genau zu erkennen ist, 
wie weit die Aufnahme fortgeschritten ist. Die Diffusionsgeschwindigkeit 
ist abhängig von der Öffnungsweite des Versuchsgläschen. Bei den 
meisten Versuchsreihen wurde die Sicherheitsmaßnahme angewendet, daß 
der eingeschliffene Glasstöpsel nicht ganz aus dem Hals des Versuchs- 
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gläschens herausgezogen wurde, um größere Gewähr für ein sicheres 
Zurückgleiten beim Schließen des Gefäßes zu haben. Aus der sich so 
ergebenden verschiedenen Öffnungsweite ist die verschiedene Schnellig- 
keit der Diffusion bei verschiedenen Versuchsreihen mit gleicher Flüssig- 
keit zu erklären. 

Da bei den Versuchsreihen der Tabellen 3 und 4, einmal von frischem, 
das zweitemal von nur 6,39%, Wasser nallerdent Chabasit ausgehend, 


Fig. 5. 
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der gleiche Gleichgewichtswert erreicht wurde, muß angenommen werden, 
daß bei der Behandlung wasserhaltigen Chabasits im dauernd von Wasser 
befreiten reinen Alkoholdampfe schließlich der gesamte Wassergehalt durch 
Alkohol ersetzt wird, wie es dem Massenwirkungsgesetze entspricht. Es 
liegt also in den Endprodukten der Alkoholversuchsreihen ein reiner 


Alkohol-Chabasit vor. 


3. Die Methylalkohol- Versuchsreihen. 


Ein ‚ganz analoges Verhalten wie Wasser und Äthylalkohol zeigt auch 
Meihylaikohöl Das Kurvenbild weist denselben steil aufsteigenden Ast 
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und dasselbe scharfe Umbiegen der Kurve zum Gleichgewichtswert auf. 
Bei Meihylalkohol haben wir den Einfluß der Temperatur auf die Lage 
des Gleichgewichtsniveaus studiert, indem die Überhitzungsflüssigkeit ge- 
wechselt wurde. Als Überhitzungsflüssigkeit wurden verwendet: Tetra- 
chlorkoblenstoff (Sdp. 77°), Toluol (Sdp. 410°) und technisches Xylol 
(Sdp. 130—134°). Die Tabellen 7, 8, 9 geben die so gefundenen 
Werte an. 


Tabelle 7. 


a ———————————————— 


Methylalkoholversuchsreihe mit 5,05% igem Chabasit. 


Nicht vorbehandelte Chabasitmenge: 4,5480 g. 
Wasserfreie Substanz: 3,5434 g. 
Entwässerungstemperatur: 350°. 
Erhitzungsdauer: 61/3 Stunden. 
Überhitzungsflüssigkeit: (Ol. 


Der Chabasit enth. 
Wasserfr. Subst. auf 4 g wasserfr 
Versuchsdauer |+ Wasser + Methyl- Sühst. an Wiadasz E 
in Stunden alkohol Methylalkohol 
[3 g 
| —— 
0 3,7349 0,0532 
4 3,9874 0,1253 
2 4,1835 0,1806 
) 4,3697 0,2332 
IE 4,3695 0,2331 
Tabelle 8. 


Methylalkoholversuchsreihe mit 4,89%, igem Chabasit. 


Nicht vorbehandelte Chabasitmenge: 4,9944 8. 
Wasserfreie Substanz: 3,8912 g. 
Entwässerungstemperatur: 350°. 
Erhitzungsdauer: 40 Stunden. 
Überhitzungsflüssigkeit: Toluol. 


Der Chabasit enth. 
auf A g wasserfr. 
ubst. an Wasser + 


Wasserfr. Subst. 
Versuchsdauer + Wasser + Methyl- S 


in Stunden | alkohol Methylalkohol 
& 8 
| 
) 4,0914 0,0514 
43 4,4487 0,1433 
3 4,6497 0,1949 
5 | 4,7740 0,2269 
7 4,7737 0,2268 
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Tabelle 9. 


Methylalkoholversuchsreihe mit 4,85%, igem Chabasit. 


Nicht vorbehandelte Chabasitmenge: 4,7445 g. 
Wasserfreie Substanz: 3,6734 g. 
Entwässerungstemperatur: 350°, 
Erhitzungsdauer: 40 Stunden. 
Überhitzungsflüssigkeit: technisches Xylol. 


e Br Wasserfr. Subst. a 5 ae 
ersuchsdauer |+ Wasser + Methyl- ä { 
in Stunden alkohol en an 
g 8 

0 3,8602 0,0509 

24 4,4346 0,2073 

5 4,4859 0,2213 

8 4,4851 0,2214 


Die Lage des Gleichgewichts ist offensichtlich eine Funktion der 
Temperatur. Die in ihren Siedepunkten nicht weit auseinanderliegenden 
Überhitzungsflüssigkeiten lassen die Abhängigkeit des Gleichgewichtswertes 
von der Temperatur bereits sehr gut erkennen. Überhitzungsflüssigkeiten 
mit noch höherem Siedepunkt anzuwenden, erlaubte der Zinnüberzug 
unserer Apparatur nicht. 

Tabelle 40. 


Methylalkoholversuchsreihe mit 3,93%, igem Chabasit. 


Nicht vorbehandelte Chabasitinenge: 4,5480 g. 
Wasserfreie Substanz: 3,3434 g, 
Erhitzungsdauer: 20 Stunden. 
Entwässerungstemperatur: 350°. 
Überhitzungsflüssigkeit: technisches Xylol. 


Der Chabasit enth. 
Wasserfr. Subst. auf 4 g wasserfr. 


Versuchsdauer |+ Wasser + Methyl- Subst. an Wasser + 


in Stunden alkohol Methylalkohol 
g 3 
an Se ste Dehig 6m a 
0 3,6882 | 0,0407 
[F} 4,1299 0,1655 
3 4,2877 0,2101 
5 4,3244 0,2195 
8 4,3208 0,2194 


Schließlich sei noch in Tabelle 10 eine Versuchsreihe mitgeteilt, die 
mit der Substanzprobe der Tabelle 9 ausgeführt wurde, um festzustellen, 
ob bei zweimaligem Erhitzen die Aufnahmefähigkeit der Kristalle nach- 
läßt. Die Substanz mußte über 20 Stunden erhitzt werden, bis der 
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vorher aufgenommene Methylalkohol vollkommen aus dem Kristallgitter 
herausgeworfen war. Bei diesem Erhitzungsprozeß färbten sich die 
Kristalle im unteren Teile des Versuchsgläschens gelblich, im oberen 
tiefbraun, um nach 20stündiger Erhitzung das alte Aussehen zu zeigen. 
Die auffällige Färbung der Kristalle kann wohl nicht anders, als von 
Zersetzungsprodukten des Methylalkohols herrührend, erklärt werden. 
Der Gleichgewichtswert liegt tiefer, als in Tabelle 9. Die Aufnahme- 
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fähigkeit des Chabasits nimmt also bei zweimaligem Erhitzen ab. 
R. Seeliger (5) hat in seiner sorgfältigen Arbeit. diese Frage bei der 
Absorption von Gasen durch Chabasit näher untersucht und gefunden, 
daß die Aufnahmefähigkeit mit der Zahl der vorangegangenen Erhitzungen 
abnimmt bis zu einem nahezu konstanten Endwert, der nach etwa drei 
Erhitzungen bereits erreicht wird und etwa 70% des für den nur ein- 
mal benulzten Chabasit geltenden Wertes beträgt. 


4. Die Äther-Versuchsreihen. 

Während die bisher mitgeteilten Versuchsreihen Kurven vom gleichen 
Typus geben, zeigen die nun folgenden ein auffallend anderes Verhalten. 
Die Aufnahme von Äther durch Chabasit ist verschwindend gering und 
zeigt nicht, wie die von Wasser, Äthylalkohol und Methylalkohol, einen 
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in wenigen Stunden erreichbaren, charakteristischen Endwert. Infolge- 
dessen ist hier sehr schön die Luftabsorption in der Abkühlungszeit nach 
dem Herausnehmen der Kristalle aus dem elektrischen Röhrenofen, fest- 
zustellen. Die gefundene sehr geringe Gewichtsabnahme kann als Ent- 
weichen der absorbierten Luft gedeutet werden, die aus dem Kristall- 
gitter herausgeworfen wird, wenn die Chabasitsubstanz erhöhten Tempe- 
raturen ausgesetzt wird. 

Es lag die Vermutung nahe, daß die geringe Aufnahmefähigkeit auf 
die starke Überhitzung der Ätherdämpfe zurückzuführen sei. Äther 
siedet bereits bei 34,5°%, wurde also durch Anwendung von Toluol als 
Heizflüssigkeit um 76,5° überhitz. Um daher den Einfluß der Über- 
hitzungstemperatur festzustellen, wurde nach der 12. Stunde die Ver- 
suchsreihe mit Tetrachlorkohlenstoff (Sdp. 77°) als Überhitzungsflüssigkeit 
fortgesetzt; die Absorption nahm aber auch jetzt.nicht zu, wie Tabelle 44 
lehrt, so daß die gehegte Vermutung nicht zutrifft. 


Tabelle 41. 


Ätherversuchsreihe mit 4,48%, igem Chabasit. 


Nicht vorbehandelte Chabasitmenge: 4,6605 g. 
Wasserfreie Substanz: 3,6340 g. 
Erhitzungstemperatur: 840°. 

Erhitzungsdauer: 9 Stunden. 


| Der Chabasit enth. 


Wasserfr. Subst. auf A g wasserfr. 


en + Wasser + Äther | Subst. N 
8 8 
6 3,8048 | 0,0469 
2 3,7983 | 0,0464 
6 3,7995 0,0464 
12 3,8009 0,0468 
Die Versuchsreihe wird fortgesetzt mit 0Cl, als Über- 
hitzungsflüssigkeit 
4& 3,8049 0,0474 
25 3,8025 | 0,0472 
‘Die Versuchsreihe wird fortgesetzt ohne Überhitzungs- 
flüssigkeit 
264 3,8104 0,0494 
34 3,8437 0,0503 
534 3,8690 i 0,0656 
584 3,8406 \ 0,0577 
64 3,8399 0,0575 
754. 3,9783 0,0957 
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Sehr unbefriedigend gestalteten sich die Ergebnisse, als die Einwirkung 
nicht überhitzten Ätherdampfes auf den Chabasit untersucht wurde. Die 
am Schluß der Tabelle 11 mitgeteilten Werte sind wegen störender 
Tropfenbildung an und im Versuchsgläschen durchaus unzuverlässig. 

Zusammenfassend ist aus den Versuchen mit Äther wohl der Schluß 
zu ziehen, daß dieser vom Chabasit nicht aufgenommen wird. 


5. Die Acetonversuchsreihen. 


Aceton wird von den teilweise entwässerten Kristallen lebhafter ab- 
sorbiert als Äther. Die Aufnahme ist aber bei weitem nicht zu ver- 
gleichen mit der starken Absorption des Wassers und der Alkohole. Die 
Aufnahmegeschwindigkeit verringert. sich mit zunehmender Stundenzahl. 
Die Einstellung des Endwertes wurde nicht abgewartet. Nach der 
134. Stunde wurde die Überhitzungsflüssigkeit Toluol gegen Tetrachlor- 
kohlenstoff vertauscht und eine deutliche Abnahme der Aufnahme- 
geschwindigkeit festgestellt. Diese Abnahme ist trotzdem mit der An- 
schauung verträglich, daß bei tieferer Temperatur das Gleichgewichts- 
niveau höher liegt, weil die Reaktionsgeschwindigkeit eine starke 
Temperaturfunktion sein kann. Enthält die Chabasitprobe mehr Wasser 


Tabelle 42. 


Acetonversuchsreihe mit 4,06%, igem Chabasit. 


Nicht vorbehandelte Chabasitmenge: 4,5480 g. 
Wasserfreie Substanz: 3,5434 g. 
Entwässerungstemperatur: 350°. 
Erhitzungsdauer: 9 Stunden. 


| e Een | Pe Chabasit enth. 
| asserfr. Subst. i auf 4 g wasserfr. 
ee + Wasser + Aceton | Subst. N Wasser + 
Aceton 
ee 5 
() ' 3,6935 0,0424 
8 | 3,7412 0,0474 
43 3,7487 0,0495 
254 | 3,7335 0,0537 
30 | 3,7380 0,0549 
45 | 3,7543 0,0587 
70 Na 3,7687 0,0636 
444 i 3,7926 i 0,0703 
434 . 3,8006 0,0726 


Die Versuchsreihe wird fortgesetzt mit C'Cl, als Über- 
hitzungsflüssigkeit 
133 3,8018 0,0729 
143 | 3,8034 | 0,0734 
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als in der Versuchsreihe der Tabelle 42, so findet eine langsamere Ge- 
wichtszunahme statt, was wohl nur durch eine der Acetonaufnahme 
parallel laufende Wasserabgabe erklärt werden kann. Die Tabelle 13 
enthält die hierauf hindeutenden Versuchsergebnisse. 


Tabelle 43. 


Acetonversuchsreihe mit 9,44% igem Chabasit. 


Nicht vorbehandelte Chabasitmenge: 4,3959 g. 
Wasserfreie Substanz: 3,4249 g. 
Entwässerungstemperatur: 320°. 
Erhitzungsdauer: 2 Stunden. 


ı Der Chabasit enth. 
Wasserfr. Subst. ' auf 4 g wasserfr. 
RE BLeL + Wasser + Benzol | Subst. an Wasser + 
| Benzol 
13 8 Br 
0 3,7684 0,1002 
2 3,7682 0,1002 
64 3,7694 0,1006 
293 3,7745 0,1042 
Fig. 7. 
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6. Die Benzolversuchsreihen. 


Die Aufnahme von Benzol ist gleichfalls sehr gering. Ein bei dieser 
Flüssigkeit unternommener Versuch, an den Gleichgewichtswert, wie bei 
der Wasser- und Äthylalkoholversuchsreihe, »von oben« heranzukommen, 

10* 
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wurde nach 367 Stunden aufgegeben. Aus der graphischen Darstellung 
ist zu ersehen, wie weit noch beide Kurven, die »obere« und »untere« 


auseinanderliegen. 
Tabelle A. 


Benzolversuchsreihe mit 22,44%, igem Chabasit. 


Nicht vorbehandelte Chabasitmenge: 4,4794 g. 
Wasserfreie Substanz: 3,4877 g. 


| Der Chabasit enth. 


Wasserfr. Subst. auf 4 g wasserfr. 
Verne? | + Wasser + Benzol | Subst. 8 Wasser £ 
| | enzol. 
Br 8 | g 
ee a u Te sag 
0 4,4794 0,2843 
4 4,4224 0,2680 
4 4,4406 0,2646 
34 | 4,6024 0,2622 
si 4,3875 0,2580 
74 | 4,8764 0,2548 
12} 4,3553 0,2488 
47 4,8406 0,2445 
204 4,3335 0,2425 
244 4,8245 0,2399 
29 4,3176 0,2380 
344 4,3098 0,2357 
394 4,3030 0,2338 
4 4,3043 0,2333 
47 4,2947 0,2344 
55 4,2857 0,2288 
62 4,2789 0,2269 
77 4,2658 0,2231 
84 4,2632 0,2224 
9 4,2570 0,2206 
403 4,2484 0,2180 
142 4,2423 0,2464 
139 4,2322 0,2435 
139 4,2285 0,2424 
442 4,2269 0,2449 
a4 4,2238 0,2408 
158 4,2198 0,2099 
169 4,2132 0,2086 
179 4,2443 0,2075 
194 4,2075 0,2064 
2 4,2036 | 0,2053 
212 4,2002 0,2043 
223 | 4,1969 0,2033 
235 4,1938 0.2025 
246 4,4906 0.2045 
257 4.1873 0,2006 
272 4,1832 0.1994 
283 4,1804 0,1986 
307 4,1764 0.1974 
331 4.4702 0.1957 
254 1,1639 0,1963 
362 4,1638 0,1939 
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Tabelle 14 gibt die Werte für den 22,14%, igen Chabasit an. Man 
kann sie wohl als reine Entwässerungswerte der Chabasitsubstanz im 
überhitzten Benzolstrom ansprechen. 

Tabelle 15 und 16 zeigen, daß die Aufnahmegeschwindigkeit geringer 
wird, wenn eine Ausgangssubstanz mit größerem Wassergehalt gewählt 
wird. Um zu prüfen, ob die geringe beobachtete Gewichtszunahme 
wirklich auf Benzolaufnahme beruht, wurde die in Tabelle 46 mitgeteilte 
Versuchsreihe nach der 40. Stunde abgebrochen und im benzolfreien 


Fig. 8. 
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Versuchsgefäß bei Na-Trocknung fortgesetzt. Es ergab sich Gewichts- - 
konstanz, so daß die geringe Gewichtszunahme wohl als Benzolaufnahme 
gedeutet werden kann. Da also vom Chabasit kein oder nur sehr wenig 
Benzol absorbiert wird, müssen F. Rinnes (2) optische Feststellungen 
am »Benzolchabasit« angezweifelt werden. Die von ihm beobachteten 
optischen Veränderungen an einem teilweise entwässerten Chabasit- 
präparat im Benzol, dürften sich als Wiederwässerung erklären lassen, 
da F. Rinne das von ihm verwendete Benzol nur mit CaCl, entwässert 
hatte. Und diese Erklärung steht auch damit in Einklang, daß Rinne 
bei der Einführung des Chabasits in Benzol optische Erscheinungen be- 
obachtete, wie sie einer Wasseraufnahme entsprechen würden. 
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Tabelle 15. 


m 
Benzolversuchsreihe mit 5,24% igem Chabasit. 


Nicht vorbehandelte Chabasitmenge: 4,4608 8. 
Woasserfreie Substanz: 3,4755 g. 
Entwässerungstemperatur: 320°. 
Erhitzungsdauer: 40 Stunden. 


Der Chabasit enth. 


Vorsuchsdäuee Wasserfr. Subst. auf A g wasserfr. 
> + Wasser + Benzol| Subst. an Wasser + 
in Stunden Banzei 

| & 8 
0 3,6664 0,0549 
2 3,6676 0,0553 
5 3,6682 0,0554 
20 3,6700 0,0560 
274 3,6728 0,0568 
444 3,6745 | 0,0578 
63} 3,6772 0,0580 
69 3,6775 0,0584 


Tabelle 46. 


Benzolversuchsreihe mit 9,08%, igem Chabasit. 
’ o18 


Nicht vorbehandelte Chabasitmenge: 4,3959 g. 
Wasserfreie Substanz: 3,4249 g. 
Entwässerungstemperatur: 320°. 
Erhitzungsdauer: 2 Stunden. 


i Der Chabasit enth. 


Wasserfr. Subst. auf A g wasserfr. 
V hsd 8 
a a + Wasser + Benzol | Subst. an Wasser + 
Benzol 
u i 8 8 
0 | 3,7669 | 0,0999 
40 3,7687 | 0,1004 


Benzol wird entfernt. Die Versuchsreihe wird im leeren 
Versuchsgefäß bei Na-Trocknung fortgesetzt 


Ak | 3,7680 0,1002 
27 3,7679 0,1004 
37 3,7684 0,1002 


7. Die Ameisensäure-Versuchsreihe. 


Ein überraschendes Verhalten zeigte die Ameisensäure, deren Dämpfe 
durch die teilweise entwässerten Chabasitkristalle in sehr großen Mengen 
absorbiert wurden. Bei der Durchführung dieser Versuchsreihen waren 
große Schwierigkeiten zu überwinden. Die Ameisensäure griff den Kupfer- 
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apparat an, zerstörte die Verschraubungen am Senkkörper und machte 
überhaupt seine leichte Handhabung unmöglich. Viermal wurde die 
Versuchsreihe vergeblich angefangen, weil zunächst nicht vermieden 
werden konnte, daß das mit den Kristallen angefüllte Versuchsglas durch 
hineinfallende Reaktionsprodukte der Ameisensäure mit den metallischen 
Teilen des Appärats verunreinigt wurde. Die teilweise entwässerten 
Chabasitkristalle absorbierten so große Mengen von Ameisensäuredämpfen, 
daß sie stark anschwollen und zweimal das Versuchsgefäß zersprengten. 
Die in Tabelle 17 mitgeteilte Versuchsreihe wurde nach einer Umkon- 
struktion des Senkkörpers ausgeführt, wodurch eine Verunreinigung des 
Versuchsgefäßes durch hineinfallende Reaktionsprodukte vermieden wurde, 
In das Versuchsgläschen wurde außerdem ein Pt-Netz eingeführt, und 
mit seiner Hilfe ein nicht mit Kristallen ausgefüllter Raum geschaffen, 
der die bequeme Ausdehnung der Kristalle bei der Ameisensäureaufnahme 
gestattete. Zweifellos würde sich ein charakteristischer Endwert nach 
wenigen Versuchsstunden ergeben haben, wenn eine chemisch reine 
Ameisensäure zur Verfügung gestanden hätte. Die beim Versuch an- 
gewandte technische Ameisensäure enthielt große Mengen von Ammonium- 
formiat, das in den Versuchsraum und in das Versuchsgefäß hinein- 
sublimierte und dadurch den Endwert verdeckte. 


Tabelle 47. 


Ameisensäureversuchsreihe mit 3,67%,igem Chabasit. 


Nicht vorbehandelte Chabasitmenge: 2,6772 g. 
Wasserfreie Substanz: 2,0858 g. 
Entwässerungstemperatur: 370°. 
Erhitzungsdauer: 9 Stunden. 


Der Chabasit enth. 
auf 4 g wasserfr. 


| Wasserfreie Subst. 


Versuchsdauer | + Wasser t.an Was 
in Stunden —+- Ameisensäure ee we = 
pen SEE. EEE IERTUR 
0 | 2,1652 0,0384 
5 3,2329 0,5500 
7 3,6476 0,7344 
47 3,7399 0,7930 
49 3,7907 | 0,8174 
29 3,8844 | 0,8869 


Es war die Frage, ob die starke Gewichtszunahme der Kristalle 
im Ameisensäurestrom Absorption oder chemischen Umsatz darstellt. 
Folgende Argumente sprechen dafür, daß sich die teilweise entwässerten 
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Kristalle den Ameisensäuredämpfen gegenüber genau so verhalten, wie 
den Wasser- und Alkoholdämpfen gegenüber. 


4. Die körnige Struktur der Kristalle blieb im Ameisensäurestrom 


erhalten. 


2. Bei angenommenen chemischen Umsatz könnte nur das CaO + Na,0 


der Kristallsubstanz mit der Ameisensäure reagieren. Bei dieser 
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Reaktion würde sich aber nur + der beobachteten Gewichtszunahme 
ergeben. 


. Die Kristalle hatten nach der Behandlung mit Ameisensäuredämpfen 


ihre Zeolithnatur nicht eingebüßt. Durch mehrstündiges Erhitzen 
in freier Luft wurde die aufgenommene Ameisensäure aus dem 
Kristallgitter herausgeworfen, und der Chabasit war nun imstande, 
Methylalkohol fast bis zum alten Gleichgewichtswert wieder auf 
zunehmen. In Tabelle 48 sind die Werte der Wiederaufnahme 
von Methylalkohol angegeben. Die angewandte Substanz hatte 
vorher 5 Stunden lang Ameisensäure absorbiert. 
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Tabelle 48. 


Methylalkoholaufnahme der Ameisensäureprobe. 


Nicht vorbehandelte Chabasitmenge: 4,8971 g. 
Wasserfreie Substanz: 3,8154 g. 
Erhitzungstemperatur: 350°. 
Erhitzungsdauer: 40 Stunden. 
Der Chabasit enth. 
; auf A g wasserfr. 
: Subst. an Wasser + 


Wasserfr. Subst. 
Versuchsdauer |+ Wasser + Methyl- 


in Stunden alkohol Methylalkohol 
ee: 8 8 
0] 4,0874 | 0,0742 
24 4,5624 0,1957 
5 4,6353 0,2149 
44 4,6344 0,2146 


Da die Unreinheit der verwendeten Ameisensäure es unmöglich machte, 
genaue quantitative Gleichgewichtswerte zu erhalten, so muß eine ge- 
nauere Ermittlung dieser sehr interessanten Absorption späterer Unter- 
suchung vorbehalten bleiben. Einen exakten Wiederholungsversuch gleich 
auszuführen, war nicht möglich, weil der Versuchsapparat durch diese 
letzten Versuche zu weiterer Benutzung unbrauchbar geworden war. 


B. Zusammenfassung. 

Die wesentlichen Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung lassen 

sich, wie folgt, zusammenfassen: 

A. Während Wasser, Äthyl- und Methylalkohol und Ameisensäure in 
beträchtlicher Menge unter schneller Erreichung eines Endgleich- 
gewichtes vom Chabasit aufgenommen werden, tritt Aceton, Äther 
Benzol nicht oder nur in sehr geringer Menge oder sehr langsam 
in den Kristall ein. 

2. Bei der Behandlung wasserhaltigen Chabasits durch immer neuen 
reinen Dampf einer andern aufnehmbaren Flüssigkeit wird, wie 
es das Massenwirkungsgesetz verlangt, das Wasser ausgetauscht, 
bis schließlich ein nur den Fremdstoff enthaltender Chabasit 
vorliegt. 

3. Da chemisch sich so verschieden verhaltende Stoffe wie Wasser 
Alkohol und Ameisensäure in durchaus analoger Weise, dagegen 
chemisch sich nahestehende wie Alkohol und Äther in durchaus 
verschiedener Weise vom Chabasit aufgenommen werden, so ist 
zu schließen, daß bei der Absorption durch Zeolithe echte chemische 
Reaktionen keine ausschlaggebende Rolle spielen. 
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4. Weitere die Natur der Bindung zwischen dem Silikat und den 


vom Zeolith aufgenommenen Stoffen aufklärende Schlüsse gelang 
es uns nach Abschluß der vorliegenden Untersuchung nicht zu 
ziehen. Erst in einer zwei Jahre später durchgeführten, vorwiegend 
theoretischen Untersuchung des einen von uns (7), die früher als 
diese zum Druck gelangte, ist ein erfolgreich scheinender Versuch 
in dieser Richtung gegeben worden, auf den hier hingewiesen sei. 
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X. Beiträge zur chemischen Konstitution 
der Glimmer. 
I. Mitteilung: Die schwedischen Manganophylle. 


Von 


Johann Jakob in Zürich. 


In einer Serie von Untersuchungen über die verschiedenen Glimmer- 
minerale soll versucht werden über den Chemismus dieser eigenartigen 
Mineralgruppe Klarheit zu bekommen. Ganz besonders sollen hier fol- 
gende Fragen diskutiert werden. Bilden die Glimmer — besonders die 
biotitartigen — in verschiedenen Richtungen kontinuierliche Übergänge, 
Mischkristallreihen, oder liegen diesen Mineralen in bezug auf ihren 
Chemismus einfache stöchiometrische Zahlenverhältnisse zugrunde. Ferner, 
falls letzteres zutrifft, entspricht den Glimmern in bezug auf die Kon- 
stitution der mutmaßlichen Moleküle ein einheitlicher Bauplan, oder gibt 
es mehrere solche Baupläne und wieviele. 

Beim Versuch, die sehr zahlreichen Analysen, die sich bereits in der 
Literatur finden, in dieser Hinsicht rechnerisch auszuwerten, stieß ich 
auf große Schwierigkeiten. Nur allzu oft bekam ich den Eindruck, daß 
diesen Glimmeranalysen nicht die Sorgfalt zuteil wurde, die gerade zur 
Lösung derartiger Probleme gefordert werden muß. Da sind es vor 
allem die Feststellung der Oxydationsgrade des Eisens und des Mangans, 
die häufig mangelhaft ist, dann aber auch die Wasserbestimmung, welch 
letztere, wie wir sehen werden, noch wichtiger ist. Zudem ist selten 
das analysierte Material auch optisch untersucht und umgekehrt. Die 
einfachste Lösung war nun, alle diese Untersuchungen selbst durchzu- 
führen, es ist auf diese Weise dann auch möglich ein Kriterium über 
den jeweiligen Genauigkeitsgrad zu bekommen. 

In der hier vorliegenden ersten Arbeit sind eine Anzahl mangan- 
reicher Glimmer aus schwedischen Lagerstätfen untersucht worden. Das 
Material wurde vom Reichsmuseum in Stockholm zur Verfügung 
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gestellt, wofür den Herren Dr. Gustav Flink (für Nr. 2—4 und Nr. 6 
bis 8) und Dr. Nils Zenzen (für Nr. 4 und 5) der beste Dank aus- 
gesprochen sei. 

Die Untersuchungen beziehen sich auf folgendes Material: 

Nr. 4. Metallisch glänzender, brauner Manganophyli, am Handstück 
stellenweise honiggelb durchscheinend. Grobblättriger Glimmer- 
schiefer (wohl metamorph) von Pajsberg, Värmland. 

. Hellblauer Glimmer, als Kluftmineral auftretend, Grube »Ir- 
land«, Längban. 
Nr. 3. Dunkelbrauner Manganophyli neben Manganaugit in Druse oder 
Kluft, sekundär von Quarz überdeckt. Längban. 

Nr. 4 wieNr. 3, sekundär aber mit Karbonaten überdeckt. Längban. 

Nr. 5. Dunkelbrauner Manganophyll, Kluftbildung, sekundär von Kar- 
bonat und kieseligen Inkrustationen überdeckt. Harstigen, 
Värmland. 

Nr. 6. Großblättriger Manganophyli neben Hedyphan und Sarkinit, 
Drusenbildung. Längban. 

Nr. 7. Grünlich brauner Glimmer in schönen Säulen neben Eisen- 

glanz, sekundär von Quarz überdeckt. Drusenbildung. Längban. 

Nr. 8. Schwarzroter Manganophyll neben Pyroxen. Wohl liquid- 

magmatische Bildung. Längban. 

Zu den chemischen Analysen ist noch folgendes zu sagen. Man hat 
bekanntlich bis heute noch keine sichere Methode um in einem silika- 
tischen Mineral festzustellen, ob das Mangan in der zweiwertigen oder 
aber in der dreiwertigen Form vorliege. Es ist infolgedessen rein 
willkürlich das Mangan als in der zweiwertigen Form vor- 
handen anzunehmen, gerade so willkürlich esist, dasselbe in 
der dreiwertigen Form anzunehmen. Bei einem relativ hohen 
Mangangehalt haben wir aber in. einem Manko oder aber Überschuß der 
Elementaranalyse ein Mittel den Oxydationsgrad des Mn abzuschätzen, 
dies jedoch aber nur dann, wenn alle Bestimmungen einen hohen Ge- 
nauigkeitsgrad haben. Daß man aber bei sehr genauem Arbeiten auf 
diese Weise recht gute Werte bekommt, zeigen gerade die folgenden 
Analysen und deren rechnerische Auswertung. Bei den Analysen I—% 
mußte das Mangan als Mn,O, in Rechnung gezogen werden um die 
Summen jeweilen auf ca. 400 zu bringen; als MnO gerechnet, würde 
ein zu großes Manko auftreten. Den umgekehrten Fall haben wir bei 
Analyse 8, wo alles Mangan als MnO anzunehmen ist. Beide Fälle haben 
wir schließlich in der Analyse 5 vereinigt. Würde alies Mangan als 
MnO in Rechnung gezogen, so würde eine Summe der analytischen Daten 
resultieren, die für eine Mineralanalyse zu niedrig wäre, nämlich 99,70. 


Nr. 


[> 
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Es ist also so viel Mangan als Mn,0; in Rechnung zu bringen, bis 
dieses Manko von 0,30%, durch Sauerstoff gehoben ist. Daß diese Rech- 


nung stimmt zeigt die später folgende Formelberechnung. 


1. 2. 8. 4. 5. 6. 7 
SiO, 37,85 40,16 39,98 37,53 39,5% 37,26 44,05 
TiO, 0,22 0,00 0,44 0,55 0,00 Spur 0,00 
AlO, A4,ik 12,16 10,98 43,84 8,64 13,76 41,82 
F&0; 2,81 0,9 2,68 2,97 4,68 3,95 0,00 
FO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,54 
Mn,0; 4,93 3,92 4,07 5,77 2,96 8,30 Spur 

MnO 0,00 0,00 0,00 0,00 9,25 0,00 
MgO 27,87 29,28 26,65 24,80 21,18 22,60 29,22 
CaO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 
Na0 072 0,66 41,09 1,25 0,77 1,55 0,9% 
KO 8,87 9,03 8,88 8,35 9,27 8,60 9,04 
(Hs0),O 5,51 3,73 510: 477 3,73 3,95 8,36 
(—150)0 0,00 0,00 0,03 0,05 0,00 0,00 0,00 
99,92 99,85 99,87 99,88 100,00 99,97 99,97 

Für die Molekularprozenie ergeben sich folgende Werte: 

1: 2. 8. 4. 5. 6. er 
SiO, 33,19 35,89 35,36 34,44 37,24 35,80 34,6% 
TiO, 0,1k 0,00 0827 038 0,00 0,00 0,00 
AlO; BIC 57301182 5805 7.79 275,88 
Fey0; 0,93:..0,34: 0,89. 4,03, 4,66 4,48 0,00 
FeO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,80 
Mna0; 1,65 A,3& 4,38 2,02 4,06 3,05 0,00 
MnO 0,00 0,00 0,00 0,00 741 0,00 0,00 
MgO 36,55 39,15 35,25 34,02 29,82 32,49 36,88 
Na,0 DE BE 142 0 70 5 077 
KO 4,98 5,17 5,08 4,90. 5,59 5,29 4,89 
H,O 16,19 AA,A5 45,410 14,64 41,75 12,70 15,14 
100,00 400,00 400,00 100,00 400,00 400,00 400,00 
en 2,865 2,743 2,787 2,897 2,760 2,954 2,793 


8. 
39,37 
0,00 
0,00 
16,94 
0,00 
0,00 
4,52 
26,79 
0,00 
0,49 
8,67 
3,32 
0,00 
100,10 


B> 
36,85 
0,00 
0,00 
5,99 
0,00 
0,00 
3,60 
37,51 
0,45 
5,20 
10,40 
100,00 
2,953 


Die zu diesen Analysen gehörenden optischen Daten seien nach- 


folgend zusammengestellt. 
bettungsmethode bestimmt und zwar für Na-Licht. 


Die Brechungsindizes wurden nach der Ein- 
Da zufolge des 


kleinen Achsenwinkels die Indizes ? und ; nahezu gleich sind, setzen 
wir an deren Stelle w und betrachten demzufolge diese Minerale als 


(pseudo)-hexagonal. 


Die optischen Achsenwinkel wurden mit dem 


Adamschen Achsenwinkelapparat bestimmt. Die meisten dieser Glimmer 
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zeigen sehr starke Lichtabsorption, demzufolge ändert sich der Pleo- 
chroismus stark mit der Dicke der verwendeten Blättchen. Aus diesem 
Grunde soll hier bloß angegeben werden, in welcher Richtung die Licht- 
absorption stark ist und in welcher schwach. 


1. 2. 3. 4. 5. 6. Ge 8 
@ 1,596 4,582. 4,587 4,606 4,598 0 1,588 1,636 
€ 1,561 1,558 1,55% 1,561 1,568 1,573 1,548 1,622 
&—0 — 0,035 — 0,024 — 0,033 — 0,043 — 0,030 — 0,040 — 0,040 — 0,014 
27 3035’ 5°45 8050’ 8030’ 301070733030 762107 713° 20 
e>v 
2E 5 40 820 A200 A345 550 5545 40 40 22220. 
parallele dunkel bläulic dunkel dunkel dunkel hell — dunkel 
» 0 hell farblos hell heil hell dunkel u hell 


Die Proben 2 und 7 sind sehr schwach gefärbt und zeigen deshalb unter 
dem Mikroskop kaum oder gar keinen Pleochroismus. Die übrigen 
Manganophylle zeigen sehr starke Lichtabsorption; ein Basisblättchen 
zeigt unter dem Mikroskop braunrote bis dunkelrote Farbe, je nach der 
Dicke des Blättchens, dabei unterscheiden sich die verschiedenen Proben 
kaum voneinander. 

Beziehungen zwischen Chemismus und optischen Eigenschaften konn- 
ten noch nicht mit Sicherheit festgestellt werden. Die optische Achsen- 
dispersion ist bei den Proben A—7 nicht sicher erkennbar, bei Probe 8 
ist sie dagegen sehr groß. Dieser Glimmer Nr. 8 ist aber noch aus 
einem anderen Grunde sehr interessant; hier haben wir einen Glimmer, 
der vollständig tonerdefrei und zudem sehr schön ausgebildet ist. 
Es ist somit der Beweis erbracht, daß Tonerde zur Glimmer- 
bildung nicht unbedingt erforderlich ist. Eigentümlich sind die 
pleochroitischen Verhältnisse bei Glimmer Nr. 6; gegenüber den übrigen 
untersuchten Glimmern sind die Absorptionsverhältnisse hier gerade um- 
gekehrt. 


Über die chemische Konstitution. 


Schon oft sind Versuche unternommen worden, die chemische Kon- 
stitution der Glimmerminerale zu deuten, alle diese Versuche blieben aber 
ohne bleibenden Erfolg. In dieser Hinsicht haben sich bekanntlich ver- 
sucht Tschermak, Clarke, Vernadzki, dann die Gebrüder Asch, 
und andere mehr. Auf die von diesen Forschern entwickelten An- 
schauungen soll hier nicht eingegangen werden. In jüngster Zeit hat 
nun der Verfasser gezeigt, daß sich die Silikate allgemein zurückführen 
lassen auf die Prototypen 
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[SiO, RU, (SO, ]RT, (SHOg]Rlg 
mit oder ohne addierte SiO,-Gruppen, sowie deren Polymerisationspro- 
dukte!). Wenngleich die Glimmer vielleicht die komplexesten Gebilde 
unter den silikatischen Mineralien sind, so dürfen wir dennoch annehmen, 
daß auch diese sich in letzter Linie auf obige Prototypen zurückführen 
lassen. Wahrscheinlich werden diesen Mineralen aber bereits komplexere 
Bausteine zugrunde liegen, etwa Teilmoleküle der folgenden Art: 


l 
|4us: 07 ler [sion | | Mg(SiQ, „|2" 
[Mg(SiOs) Rt,  [Mg(Si0,SiO,),)RN,. 


Es soll nun versucht werden obige Analysen auf diese Teilmoleküle zu 
verrechnen, dabei ist folgendes zu beachten. Das molekulare Verhält- 
nis der Sesquioxyde zu den Alkalien ist immer 


> 4h0,, F&0s, Mn0, = I K;0, NO, LO, 
aber nie überschreitet die Summe der Alkalien diejenige der Sesquioxyde. 
Diese Tatsache deutet darauf hin, daß Sesquioxyde und Alkalien zu- 
sammen gehören und folglich auch in ein und demselben Teilmolekül 
zu vereinigen sind. Die Alkalien sind teilweise durch Wasser ersetzt. 
Der Grad dieses Ersatzes wird in der Formulierung dadurch ausgedrückt, 
daß die Indizes mit Dezimalen angegeben werden. Weiter ist zu beach- 
ten, daß das Wasser nur bei relativ hohen Temperaturen entweicht und 
das H-Atom demzufolge die Basen vertreten wird. In der Formulierung 
sind demnach H,0 und RIO einander äquivalent zu setzen, d. h. wir 
werden die Verbindungen in Form von sauren Salzen aufzufassen haben. 

Nun ist aber bekannt, daß Salze höherbasischer Säuren leichter 
hydrolysieren als solche wenigbasischer Säuren. Aus wässeriger Lösung 
wird sich normalerweise nie Na, PO, ausscheiden, sondern immer Na%HPO, 
oder NaH,PO,, wogegen neutrale Salze zweibasischer Säuren, etwa der 
Schwefelsäure, sich relativ leicht bilden. 

Die gleichen Verhältnisse dürfen wir auch auf die Silikate übertragen, 
die Penta-oxo-silikate und deren Polymere werden sich leichter hydro- 
lysieren und sich aus wasserhaltigen Magmen deshalb auch weniger leicht 
in Form von Neutralsalztypen bilden als die Tetra-oxo-silikate und deren 
Polymere. Um den Grad der Hydrolyse zum Ausdruck zu bringen seien 
auch hier die Indizes mit Dezimalstellen wiedergegeben. 

Es mag nun sein, daß sich die Hydrolysenerscheinung in den Glimmern 
nicht auf diese Weise verteilt, sondern sich Teilmoleküle von genau be- 


4) J. Jakob, Zur Konstitution der Silikate. Helvetica Chimica Acta, Vol. II, 
8, 669 (4920). 
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stimmtem Wassergehalt bilden. Da sich für eine derartige Annahme 
keine sicheren Anhaltspunkte bieten, scheint mir die erste Annahme die 
gegebenere und zugleich die objektivere zu sein. Es handelt sich zu- 
dem bei‘ diesen folgenden Formulierungen um einen ersten Versuch, der 
in einer späteren Arbeit ausgewertet werden soll. 

In der Formelberechnung werden nun alle dreiwertigen Metalle unter 
Al zusammengefaßt, ausgenommen Analyse 8, die gar kein AlO, ent- 
hält. Die zweiwertigen werden unter Mg zusammengefaßt und TiO, 
zu SiO, geschlagen. 

Gemäß diesen Richtlinien ergeben sich aus den analytischen Daten 
folgende Formulierungen: 


Nr. 1. 50,04 | AU(SiOQ,)s 
L 


Eu - 49, 96 u (SiO,) ir 95,585, 
Ho,s2 Hy; sso 


Nr. 2. 50,07 anson | 11 + 39,04 I (SO); I 
Ho,sss 62 


+ 10,89 | Mg(SiO, SiOs) Ir 
Ha.62 


Nr. 3. 49,80 | Al(SiO,)s Kia + 39,29 | Mg(8i0,), | 9502 
H, 1,143 °|H,, 876 


+ 10,9 Ken EN 


4,876 
RR, Al, 
Nr. 4. 52,02 | AlSiO,)s Kı,rıs + 8,54 AUSTO,)s Kıns 
Hı2ss 7,285 


’ 


+ 39,47 ans. )s IE ER; 
3,13 


Al, 
Nr. b. k0,42 ano Ka 503 —+ 50,42 M9(SiO,)s M9,.953 
A,,sı 0,094 


+ 9,16 


eh. 
ui ya 
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= 14h Al, 
Nr. 6. 52,12 AUSIO,)s Kı,s4s in 16,43 AUSTO,)z Kı,sas 
H\ 352 Hn.3s2 


+ 31,45 son Br 

Nr. 7. 33.95 | AUSiO | .n 1 | Mgu.oss 
ee 9,39 (Si | Ser 43,42 Mg(SiO,)s H H 
0,113 1,824 


+ 22,63 Iuason Mgsus, 
Hr,s21 


FelSiO Io E Mg 950 
e(SiO,)3 | Ka,szo + 63,59 | Mg(SiO,)s H 
Ayo __ 


Nr, 3. 32,53 


+ 3,88 aotson Myuosn, 
Hs.0s2 

Die den Teilmolekülen vorgesetzten Zahlen sind Molekularprozente, so 
daß für einen gegebenen Glimmer deren Summe A400 ist. Die hier ge- 
gebene Zusammenstellung zeigt deutlich, daß in diesen Mineralen in be- 
zug auf den Chemismus einfache ganzzahlige Verhältnisse auftreten. Be- 
trachten wir beispielsweise die Verhältnisse der Teilmoleküle dreiwertiger 
Elemente (R’’-Radikale) mit denjenigen zweiwertiger Elemente (3/9-Radi- 
kale), so ergeben sich folgende Zahlen: 


berechnet vereinfacht 
R'’.Rad. Mg-Bad. R’'-Rad. Mg-Rad. 

Nr. 4: 50,04 : 49,96 I ht 
Nr. 2. 50,07 : 49,93 1 N 
Nr. 3. 49,80 : 50,20 A A 
Nr. 4. 60,53 : 39,47 3 2 
Nr. 5. 40,42 : 59,58 2 3 
Nr. 6. 68,55 : 31,45 3 1 
Nr.7L 33,95 : 66,05 A 2 
Nr. 8. 32,53 : 67,87 1 2 


Etwas stark abweichend von den vereinfachten Verhältniszahlen sind 

demnach bloß die Werte der Analysen Nr. 6 und Nr. 8. Doch diese 

Abweichungen lassen sich leicht erklären und rechtfertigen. Das Ver- 

hältnis würde bei Nr. 6 sehr gut stimmen, wenn die Analyse in der 

Weise korrigiert würde, daß 0,92%, weniger An,O;, dagegen aber 0,83% 

AmO in Rechnung gebracht würde, die Summe der Analyse würde da- 
Zeitschr. f. Kristallographie. LX1, 44 
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durch bloß auf 99,88 gebracht. Um bei Nr. 8 ein besseres Verhältnis 
zu bekommen, müßten in der Analyse 0,36% weniger MnO, dafür aber 
0,40% Mn,O; angenommen werden, was die Summe der Analyse auf 
400,14 bringen würde. Hier tritt uns deutlich der Mangel einer Methode 
entgegen, den Oxydationsgrad des Mangans in Silikaten genau zu be- 
stimmen. Immerhin lassen sich die wirklichen Verhältnisse hier ge- 
nügend erkennen. Daß es sich bei diesen Analysen nicht etwa um Ver- 
hältnisse wie 7:3 bzw. 3:7 handeln kann, geht schon daraus hervor, 
daß die fraglichen Abweichungen von einem Idealwert dann einfach nicht 
zu erklären wären und für reine Experimentierfehler wären solche Ab- 
weichungen zu groß. 

Nach diesen vorliegenden Untersuchungen treten somit zwischen den 
beiden Radikaltypen R’’-Rad. und Mg-Rad. die folgenden Zahlenverhält- 
nisse auf: 

a Eee: 91,007 0 re A 
Betrachtet man aber die Formulierungen der Analysen Nr. 2—5, so be- 
kommt man unwillkürlich den Eindruck, daß diese Verhältniszahlen (und 
infolgedessen wohl auch die von Analyse Nr. 4) zu erweitern sind und 
auf die Summe 40 zu bringen sind. Wir finden in diesen vier Analysen 
Nr. 2—5 immer die Verhältniszahlen 

5:hrf 
und zwar trilt dieses Verhältnis in verschiedener Variation auf. Durch 
Zusammenziehen der Zahlen 4 und 5 resultiert aus 
5:4:4 das Verhältnis 9:4, 

welch letzteres bei Zinnwalditen!) besonders auffällig ist: 

9 R'"-Radikale + 4 R’”-Radikal. 
Die Glimmer Nr. AI—5 sind demnach auf folgende Weise zu formulieren: 


Nr: 1. 5 |1s:os| er + 5 [»1sios%] R';: 
3 
Nr. 2 > 4A E ei i ß " 
es |s:0s| E u] [#otsioss | er [2u1siossioy,] r 
tu Al: 
Nr. 4, 5 |44s:0v:| Di — 1) [Ausioo)] 5 + 4 [as1sioss] Rs: 
3 9 
0 
a [soo] + |ntsi02%] Ry+A [2415i0s%] R': 


Möglicherweise liegt auch den Formulierungen Nr. 6 und 8 eine feinere 
rationale Gliederung zugrunde, wenigstens ist für Nr. 7 mit Leichtigkeit 
eine solche erkennbar, es ergeben sich hier die Zahlen 

3:4:2. 


1) Diese Glimmer werden in einer späteren Arbeit eingehend behandelt. 
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Es erübrigt nun noch zu diskutieren, ob es wirklich nötig ist Radi- 
kale mit addierten SiO,-Gruppen (Nr. 2 und 3) einzuführen. Solche 
silifizierte Moleküle lassen sich zwar gemäß der Gleichung 

3 [Ug(Si0,)3]Ug; = [Mg(Si0,),]Mgg + [Mg(SiO,Si0,),]Mge 
in Moleküle einfacherer Art umformen. Die auf diese Weise sich er- 
gebenden Zahlenverhältnisse sind aber so kompliziert, daß sie gegen- 
über den oben gefundenen Zahlen wenig Wahrscheinlichkeit besitzen. 
Derart silifizierte Moleküle müssen außerdem bei Lepidolithen und Zinn- 
walditen angenommen werden, warum sollten sie sich denn nicht auch 
bei andern Glimmern finden. 

Aus allen diesen Untersuchungen geht hervor, daß die 
Glimmer (hier speziell die Manganophyllie) als aus Teilmole- 
külen gebaut aufgefaßt werden können. Diese Teilmoleküle 
stehen ihrerseits unter sich in einfachen rationalen Ver- 
hältnissen. 

Die in dieser Arbeit durchgeführte Formulierung soll nichts anderes 
sein, als eine Methode, mit deren Hilfe man leicht eine Übersicht über 
die verschiedenen und sehr variabeln Glimmerminerale bekommen kann. 
Diese Formulierung liefert uns aber in den Teilmolekülen und ihren Ver- 
hältniszahlen die Elemente zum Bau der Glimmerformeln, was einer 
späteren Arbeit vorbehalten werden soll. 

Zürich, 
Mineralog.-petrogr. Institut der Eidg. Technischen Hochschule. 


XI. Zum Feinbau von Anhydrit und Schwerspat. 
Von 


F. Rinne und H. Hentschel sowie von FE. Schiebold. 
(Mitteil. aus d. Inst. f. Min. u. Petr. d. Univ. Leipzig Nr. 187.) 


Mit 4 Figuren. 


A. Gegenstand und Methode. 


In folgendem sind die Ergebnisse voneinander unabhängiger Studien 
wiedergegeben, die einerseits von F. Rinne und H. IIentschel, anderer- 
seits von E. Schiebold unternommen wurden. Da sich beim Vergleich 
der Resultate Übereinstimmung ergab, wurde die nachstehende gemein- 
same Veröffentlichung beschlossen. 

Anhydrit, Schwerspat, Coelestin und Anglesit werden in Ansehung 
ihrer sich analogen chemischen Formeln CaSO,, BaSO,, SrSO, und 
PbSO, zumeist als verwandtschaftliche Reihe zusammengestellt. Indes 
ist es stets aufgefallen, daß zwischen Anhydrit und den übrigen Gliedern 
der Serie in den Winkelverhältnissen und daher im Achsenverhältnis ein 
bedeutender Sprung sich vorfindet, wie es auch folgende Tabelle zeigt. 


a:b:e 440:470 102: 102 044: 094 
Anhydrit  0,8932:4:1,0008 83034” 5803347 90008’ 
Schwerspat 0,8152:1:1,3136 78 224 7743 405 % 
Coelesin 0,7790:4:4,2800 75 50 7849 40% 00 
Anglesit  0,7852:1:4,2894 76 165 7847 A0k 244 


Bezüglich der Hinweise auf strukturelle Verhältnisse zeigt der An- 
hydrit eine Translation T — {004} mit £= [010], Schwerspat die Trans- 
lationen T= {001} mit = [100] und T = {011} mit t = [071]; also 
auch hier heben sich Verschiedenheiten heraus. In optischer Hinsicht 
zeigt sich eine Übereinstimmung in der Lage « und y || {010} mita = c. 


Zum Feinbau 


von Anhydrit und Schwerspat. 


Drehspektrogramm von Anhydrit. (004) um [040] gedreht. 


Drehspektrogramm von Schwerspat. :400) um 1/0140, gedrelıt 
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Röntgenographische Aufnahmen, und zwar Lauediagramme liegen für 
Anhydrit und Schwerspat vor, ohne indes bislang gesicherte kristall- 
strukturelle Auswertung erfahren zu haben!) 2). 

Die nachstehenden Untersuchungen beruhen auf Drehspektrogrammen 
nach der E. Schieboldschen Methode unter Anwendung einer verbesserten 
Apparatur3). Fig. I und Fig. 2 geben zwei Originale aus der Reihe der 
von uns aufgenommenen Spektrogramme wieder. 


B. Anhydrit. 
Material von Staßfurt. 
Verwendete Platten: (100), (040), (004), (103). 


I. Das Elementarparallelepiped. 


A. Dimensionen und feinbauliches Achsenverhältnis. 

Die röntgenographische Ausmessung der Achsen a,, bu, co des Ele- 
mentarparallelepipeds in Ä. ergab deren unmittelbare Proportionalität 
zum bekannten Kristallachsenverhältnis a: b: c. Um der genauen Dimensio- 
nierung des Elementarkörpers möglichst gewiß zu sein, wurde hier beim 
Anhydrit und ebenso beim Schwerspat von den drei leptographisch un- 
abhängig voneinander ermittelten Werten «a,, du, cp einer durch gleich- 
zeitige Anhydrit-Kalkspataufnahme kontrolliert und mit seinem danach 
ein wenig reduzierten Werte als Fundamentalzahl benutzt?). Unter Ver- 
wendung des Achsenverhältnisses a:b:c wurden dann die genauen fein- 
baulichen Längen der beiden anderen leptographischen Achsen berechnet. 

Auf diese Weise ergaben sich die Primitivtranslationen in den drei 
Achsenrichtungen des Anhydrits zu 


v=bMÄA, b=695Ä, on 6,96 A. 
2. Molekülzahl. 


Unter Annahme des spez. Gew. — 2,96 für chemisch reines 04SO, 
und des Mol.-Gew. — 136 ist 


es Vs 6,9 -6,95-6,96-2,96-40-2 
M-1,64-.10-%4 136-1,64.10-2 
d.h. der Elementarkörper enthält 4 Moleküle CaSO,. 


N 


— 3,99, 


4) F.Rinne, Beiträge zur Kenntnis der Kristall-Röntgenogramme, IT. Mitteil. 
Ber. d. Sächs. Akad. d. Wissensch. 68, 41 (14945). 

2) H.Haga en F.M. Jäger, Symmetrie der Röntgenbeelden van Rhombische 
Kristallen. Akad. v. Wetenschappen te Amsterdam 24, 460 {1945). F.M. Jäger en 
H. Haga, Over Röntgenbeelden van Isomorfe Kristallen. Ebenda 24, 4440 (A946). 

3) F. Rinne, Röntgenographische Untersuchungen an einigen feinzerteilten Mine- 
ralien, Kunstprodukten und dichten Gesteinen. Zeitschr. f. Krist. 60, 55 (1924). 

#) Beim Anhydrit Achse e = 6,96 \, beim Schwerspat Achse a = 8,88 Ä, 
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II. Bestimmung der Raumgruppe. 


A. Die Ergebnisse der Aufnahmen. 
a) (100) um [010] gedreht. 
Pinakoide: 200 400 600. 
Prismen: 210 220 230 410 420 430 440 610 620 6092. 
Bipyramiden: 5141 521 531 541 612 622 632 642 652 662. 
b) (010) un [100] gedreht. 
Pinakoide: 020 040 060 080. 
Prismen:7.210 #230 230 2340 12507 260 370. 
c) (010) um |004] gedreht. 
Pinakoide: 020 040 060 080. 
Prisnien: 022 024. 042 054 062 064 082. 
Bipyramiden: 435 443 163*. 
d) (004) um [100] gedreht. 
Pinakoide: 002 004 006. 


Prismen: 022 024 026 044. 
Bipyramiden: 153* 135*, 
e) (103) um [040] gedreht. 
Prisiuen: 103 204 206. 
Bipyramiden: 423 4133 2ala 216 224 234 24h 254. 
2. Zusammenfassung. 


a) Pinakoide: 200 400 600. 
020 040 060 080. 
002 004 006. 


b) Prismen {0k]}: 022 024 026 


042 044 
062 064 
082 

c) Prismen {h01): 103 202 404 20% 206 602 303* 


d) Prismen {0}: 2340 220 230 240 250 260 270 
410 420 430 440 
60 620. 

e) Bipyramiden {hi}: 123 133 443 153* 463* 1435 
344 216 234 24h! 256° 224 
313* 112 424 511 521 531 54 
612 622 632 642 652 662. 


* Bedeutet: nicht ganz sicher. 


3. Gesetzmäßigkeiten. 
a) bei den Pinakoiden: Alle drei Pinakoide haben Röntgenperioden 


gleich er Hälfte der Primitivtranslationen. 


F. Rinne und H. Hentschel sowie von E. Schiebold. 
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b) bei den Prismenzonen: 
«) Zone {0kl}: Es treten nur Flächen auf mit R=2. 


ß) Zone {h0l}: Es treten nur Flächen auf mit geradzahliger 
Summe Rh 1. 
7) Zone {hk0): Flächen mit normaler Röntgenperiode treten 
auf, wenn h geradzahlig ist, 
c) Bei den Bipyramiden: Es treten nur Flächen auf, für die die 
Summe h 4- ! geradzahlig ist. 


4. Auswahl der Raumgruppe. 
In der rhombisch bipyramidalen Klasse läßt sich unter den Raum- 


gruppen auf Grund vorstehender Regelmäßigkeiten folgende Auswahl 
treffen. 


Es genügen der Bedingung c) (die Bipyramiden haben normale Röntgen- 


perioden nur, wenn die Summe zweier Indizes eine gerade Zahl ist, sonst 


g REN n 93 
aber ist AR = > die Raumgruppen V}’ — re 


hı 


Von diesen sechs Gruppen erfüllen nur V’, V18, V?° und V?2 die 


Bedingung a), daß für alle drei Pinakoide R = M ist. Da ferner beim An- 


hydrit eine Prismenzone normale Röntgenperioden aufweist für Flächen 
mit einer geradzahligen Indexziffer, die beiden anderen Prismenzonen 
aber für Flächen mit einer geradzahligen Summe zweier Indizes, so ist 
von den sechs Gruppen nur 

VN als Raumgruppe des Anhydrits 
möglich. 


III. Die Raumgruppe P'. 
Aus obigem ergibt sich eine Lage der Raumgruppe zu den kristallo- 


graphischen Achsen des Anhydrits, die durch Fig. 3 und in den Koordi- 
natenwerten der Symmetrieelemente wie folgt gekennzeichnet ist. 


4. Symmetrieelemente. 
a) Symmetriezentren: 
[000 {oo os 34 | 
m. ot) goal ksE 33411408) 404. 33a) 33l 
b) Digyren: 
[100]*° fıoo]:® [100]72 Troo] 
[004]: ı 


ee 
DER 


2 [0040 [001], 0 [004Jo4 
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c) Helikodigyren: 
00010) 3foroj °%fono] >%Loro] **foro) *3foro] *'L010] 
; 3 33 
[010] [noo]'* [100]?* [roo]i* [nooj* [oo]. [ot]: y 
(001) 0 [001 a ;. 
d) Spiegelebenen: 
(010), (010),; (010), (010), 
e) Gleitspiegelebenen: 
(100), (100), Gleitkomponente 


(100), (100), Gleitkomponente i 


(004)ı (004); Gleitkomponente 


2. Zusammengehörige Koordinatenwerte. 

im er n+4»p Im n+J HR ner] 
m np | Im n+4p |) 1m nr: 1 (m np: 
m+4np+4] [m +4n+3 544) mins p+] Im Rp+$] 
Im+1 np+N) [mir +, ?-+1) m+4 n+4 p+43| Im +tnp+} |} 

3. Zähligkeiten, Freiheitsgrade und Symmetrie der Punktlagen. 
a) Vierzählige Punktlagen. 
c) Ohne Freiheitsgrad die Symmetriezentren I und II mit der 
Punktsymmetrie C57. 
5) Die Punkte [m 0] (dazu gehören: [m.5.0| (a 4.4.4] 
m-+- 4.3.4] mit einem Freiheitsgrad und der Symmetrie Oy;. 
b) Achtzählige Punktlagen. 
«) Die Symmetriezentren III ohne Freiheitsgrad mit der Punkt- 
symmetrie (;. 
ß) Die Punkte auf den digonalen Drehungsachsen [004] mit 
einem Freiheitsgrad und der Punktsymmetrie (5. 
’) Die Punkte auf den Spiegelebenen mit zwei Freiheitsgraden 
und der Symmetrie (,. 
c) I6zählige Punktlagen: alle übrigen. 


SS hg 


1 

3 
l 
2 


C. Schwerspat. 
Material insbesondere vom Iberg bei Grund, Harz. 
Verwendete Platten: (400) (040) (001) (041) (102). 
I. Das Elementarparallelepiped. 


4. Dimensionen. 
Die Kantenlängen des rhombischen Elementarkörpers sind 
Bi; til. 
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2. Feinbauliches Achsenverhältnis. 


Die Deutung der Röntgenspektren bringt die Notwendigkeit einer 
Änderung des A.-V. mit sich. Das Längenverhältnis der drei Primitiv- 
translationen in den Achsenrichtungen beträgt 


2unb:e, 
wenn a:b:c— 0,8152:1:14,3436 das gebräuchliche kristallo- 
graphische A.-V. ist. Für den Feinbau gilt also 
a, du :c9 —= 8,88: 5,45: :7,15 —= 1,6304 : 4 : 1,3136. 


3. Molekülzahl. 
Bei einem spez. Gew. von 4,5 und dem Mol.-Gew. von 233,37 gilt 
V.s 8885,45 - 7,15 -10-2#.4,5 
M-4,64.40-2 233,37 . 4,64 .40-% 
d.h. die Anzahl der Moleküle BaSO, im Elementarkörper beträgt 4. 


— 4,07, 


Dis 


II. Die Bestimmung der Raumgruppe. 


1. Die Ergebnisse der Aufnahmen. 
Die Indizes gelten in bezug auf ag: by:c, = 1,6304 :1:4,3136. 


a) (100) um [010] gedreht. 

Pinakoide: 200 400 600 800 

Prismen: 240 410 610 620 630 810 820 
b) (100) um [004] gedreht. 


Pinakoide: 200 400 600 800 
Prismen: 204 304 403 504 601. 102 302 502 702 


303 503 703 


c) (040) um [100] gedreht. 
Pinakoide: 020 040 
Prismen: 210 220 230 430 
d) (040) um [004] gedreht. 


Pinakoide: 020 040 060 
Prismen: ot 045 034 035 051 022 024 042 044 


033 053 
Bipyramiden: 123 125 132 434 
(004) um [100] gedreht. 


Pinakoide: 002 004 006 
Prismen: 402 403 404 201 202 203 204 205 302% 


303 304 305 404 405 06 
f) (0144) um [100] gedreht. 


Prismen: 041 022 
Bipyramiden: 144 422 211 222 333 


[g°} 
et 
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g) (101) um [010] gedreht. 


Prismen: 104 303 
Bipyramiden: 144 2142 343 414 323 


2. Zusammenfassung. 
a) Pinakoide 200 400 600 800 
020 040 060 
002 004 006 
b) Prismen (0%2) 044 015 022 024 031 033 035 042 044 
051 053 


c) Prismen (RO!) 104 A402 A03 104 201 202 203 204 205 
304 302 303 304 305 404 404 405 406 
504 502 503 6014 702 703 
d) Prismen (hk0) 240 220 230 410 430 610 620 630 810 820 
e) Bipyramiden (kkl) 441 122 423 425 432 A34 211 212 
222 313 323 333 44 


3. Gesetzmäßigkeiten. 
a) bei den Pinakoiden. Alle drei Pinakoide haben Röntgenperioden 
gleich der Hälfte der Primitivtranslationen. 
b) bei den Prismenzonenflächen. 
c) in der Zone {Okl}. Es treten nur Flächen mit geradzahliger 
Summe 7; + 2 auf. 
ß) in der Zone {h0!). Die Flächen treten normal auf. 
y) in der Zone {hk0). Es treten nur Flächen mit geradzah- 
ligem h auf. 
c) bei den Bipyramiden. Die Bipyramiden zeigen normale Röntgen- 
perioden. 


4. Auswahl der Raumgruppe. 
Von den 28 Raumgruppen der rhombisch-bipyramidalen Klasse 
erfüllen nur 
3, 
die Bedingung c) (normales Verhalten der Bipyramiden). Von diesen 
verlangen die Raumgruppen 
ar ern 
Re ’ d 
daß alle drei Pinakoide R — 3 haben, eine Bedingung, die der 


Schwerspat erfüllt. Normales Verhalten der Flächen einer Prismen- 
zone ist weiterhin unter diesen sieben Raumgruppen nur bei 


712 16 
E und w 
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on Der 
Raumgruppe V}° des Schwerspat. 
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möglich. Die Art der Anormalität der Zonen {07l} und {hk0} 
in der oben festgestellten Weise läßt lediglich 
Y!® als Raumgruppe des Schwerspates zu. 


III. Die Raumgruppe V!*. 

Die Orientierung der Raumgruppe im Schwerspat, wie sie aus den 
Gesetzmäßigkeiten der Spektren folgt, ist durch Fig. 4 und durch die 
Koordinatenangaben der Symmetrieelemente charakterisiert. 

4. Symmetrielemente. 

a) Symmetriezentren 
(000) [03% 
(003) [043 
b) Helikodigyren 
000940) *3[010] 3{o10] *°T010) 
[100743 [100%° [100% [100]%° 


[001),, [OO]. [001], , [001], , 
c) Spiegelebenen 
d) Gleitspiegelebenen 
A b-+ec 
(100), (100); Gleitlkomp. a 
(004), (001), Gleitkomp. _ 
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. Zusammengehörige Koordinatenwerte 
map) [mn +4D) mt Ra + tm + Rp + N 
(map) matt m Hin Hip mt nDH+l] 
3. Zähligkeiten, Freiheitsgrade und Symmetrie der Punktlagen. 
a) Vierzählige Punktlagen. 
a) Die beiden Gruppen der Symmetriezentren ohne Freiheits- 
grad mit der Punktsymmetrie (;. 


£) Die Punkte auf den Spiegelebenen mit zwei Freiheitsgraden 
und der Symmetrie C,. 
b) Achtzählige Punktlagen 
sind alle übrigen. 


D. Schluß. 


Die obige röntgenographische Untersuchung von Anhydrit und 


Schwerspat erwies die kristallstrukturelle Verschiedenheit dieser Mine- 
rale insofern 
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Anhydrit der Raumgruppe P\ 


Schwerspat der Raumgruppe V'6 
zugehört. 
Die Elementarparallelepipede beider Stoffe enthalten je 4 Moleküle, 
also 40450, bzw. 4BaSO,. 
Als Kantenlängen der rhombischen, mithin rechtwinkligen Zellen 
ergaben sich 
H=61Ä; »—=6,95Ä; ©— 6,96Ä bei Anhydrit, 
m—=888Ä; »=5,45Ä; Q=7,15Ä bei Schwerspat. 
Ein Vergleich der Kristall-Achsenverhältnisse 
a:b:c= 0,8932 :4 :4,0008 bei Anhydrit, 
a:b:c= 0,8152: :14,3136 bei Schwerspat 
mit dem feinbaulichen Achsenverhältnisse 
ag: du : c9 — 6,21 : 6,95 : 6,96 — 0,89 :4 : 1,0 bei Anhydrit, 
ag : du : Cy = 8,88: 5,45: 7,15 — 2.0,82;471,34 bei Schwerspat 
zeigt die nnmittelbare Proportionalität von a:b:c mit ay:by:cy bei 
Anhydrit sowie von b:c mit dy:cy beim Schwerspat, hingegen bei 
letzterem Mineral einen Doppelwert der Achse a, gegen a. Diesem 
leptographischen Achsenverhältnis des Schwerspats 
ay:dy:c, = 1,6304 : A : 1,3136 
lassen sich die kristallographischen Indizes der äußeren Kristallflächen 
in einfacher Weise anpassen. Allgemein wird {hkl} zu {(2h)kl). Der 
kennzeichnende pseudoregulär-pentagondodekaedrische Formentyp der 
Schwerspatgruppe !) 
{044}; {102}; {110}; (100); (010); (004) 
erhält dabei die Indizes 
{041}; {404}; (210); (400); (010); (004). 
Die nach J. Samojloff?) häufigsten Flächen erfahren folgende Symbol- 


änderungen. 
%-Zahl des Auftretens 


c {004} 94,8 {004} 
m {410} 91,3 (210) 
d {102} 88,1 (104) 
o {011} R2,5 (044) 
x {114} 59,99 (a1) 
b {010) 54,0 {010} 
a {100} 50,0 {100} 
u {104} 12,5 (204). 


4) F. Rinne, Über den Baryttypus. Zentralbl. 4924, A61. 

2) J. Samojloff, Beiträge z. Kristallogr. d. Baryts. Ref. Zeitschr. f. Krist. 39 
644 (1904). Ferner J. Samojloff, Orientierung d. Ätzfiguren auf Baryt, Cölestin 
u. Anglesit. Zeitschr. f. Krist. 45, 113 (4908). 
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Die kennzeichnende Verkoppelung von {106} und {404} mit {102} 
des Schwerspats wird zur Kombination {103}; {102}; {404}. Als gegen 
die häufigen {101}; {104}; {106} auffällig zurücktretende Formen er- 
halten {103} und {405} nun verwickeltere Symbole, nämlich {203}; 
{205). 

Komplikationen treten somit bei Annahme des feinbaulichen Achsen- 
verhältnisses als Grundlage der Barytformen nicht auf. 

Die Verteilung der Symmetrieelemente bei den in Rede stehenden 
Raumgruppen V'7 und VS bringt es mit sich, daß die Kalzium- bzw. 
die Baryum- und Schwefelatome in vierzähligen Punktlagen einzuordnen 
sind. Unter Annahme allgemeinster Örter der jeweils 16 Sauerstoff- 
atome in der Zelle können die des Anhydrits als gleichwertig angesehen 
werden, da die Raumgruppe V!’ A6-zählige Punklagen aufweist. Hin- 
gegen sind die 16 Sauerstoffatome der Schwerspatzelle auf zwei acht- 
zählige Punktlagen zu gliedern. 

Vergleichende Angaben über die mit Schwerspat isotaxen Sulfate 
Coelestin und Anglesit sollen in einer späteren Mitteilung gegeben werden. 

Die Untersuchungen wurden mittels einer z. T. vom Deutschen Kali- 
syndikat, z. T. von der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft zur 
Verfügung gestelllen Apparatur ausgeführt. 


Institut f. Mineralogie u. Petrographie der Universität Leipzig 
u. K.-Wilhelm-Institut f. Metallforschung in Dahlem. 


Xll. Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


1. M. Berek (Wetzlar): Zwillings-Fehlbildungen an Plagioklasen und 
ihre Bedeutung für die Anwendung der Ussowschen Diagramme. 


Die Anwendung der Fedorow-Ussowschen Methode zur Bestimmung des 
Zwillingsgesetzes und des Anorthitgehaltes der Plagioklase basiert auf der 
nach kristallographischen Gesichtspunkten gemeinhin als selbstverständlich zu- 
grunde gelegten Vorausselzung, daß die beiden einen Zwilling formierenden 
Plagioklasindividuen kristallographisch und optisch gleichwertige Elemente dar- 
stellen. Untersucht man aber Plagioklaszwillinge mit Hilfe solcher Methoden, 
welche für jedes Individuum eine gesonderte Bestimmung der optischen 
Elemente gestatlen, so findet man sehr häufig, daß auch in solchen Fällen, 
wo mit optischen Hilfsmitteln keine Spur von Zonarstruktur erkennbar ist, 
die einzelnen Individuen einer Zwillingsbildung sich hinsichtlich ihrer optischen 
Verhältnisse deutlich unterscheiden: Nicht allein, daß der Winkel der optischen 
Achsen für beide Individuen oft um mehrere Grad verschieden ist — 10° sind 
keine Seltenheit — und die Beträge der drei Hauptdoppelbrechungen für die 
Individuen differieren; oft findet man selbst, daß der Zwilling aus einem 
optisch positiven und einem optisch negativen Individuum formiert wird. Nur 
zwei Erklärungen sind denkbar: Entweder handelt es sich um rein optische 
Anomalien bei identischem chemischem Aufbau, oder aber es handelt sich 
um Zwillinge mit wirklich unterschiedlicher chemischer Zusammenselzung der 
Einzelindividuen. In diesem letzten Fall würde sich die chemische Zusammen- 
setzung des Kristalls, also auch sein Raumgitter, an der gemeinsamen Ver- 
wachsungsfläche beider Individuen sprunghaft ändern. Obwohl diese letztere 
Annahme gegen die geläufigen Vorstellungen von der Voraussetzung für die 
Möglichkeit von Zwillingsbildungen verstößt, wird sie doch durch Beobachtungen 
wahrscheinlich gemacht. Es gäbe in diesem Fall keine Deckoperation, die 
das eine Individuum in das andere überführt, insonderheit würden die beiden 
Individuen im allgemeinen auch eine für beide Individuen kristallographisch 
völlig gleichwerlige Verwachsungsebene nicht ausbilden können, Man kann 
nun in der Tat, namentlich in den Fällen, wo (010) gesetzmäßige Verwach- 
sungsfläche des Zwillings ist, also beim Albitgesetz, beim Karlsbader Gesetz, 
beim Eslerelgesetz, sowie bei den komplexen Hemitropien Albit-Karlsbad und 
Albit-Esterel, häufig die Verwachsungsfläche schon im unpolarisierten Licht 
im Mikroskop deutlich an einer durch den Kristall ziehenden Trübung er- 
kennen. Gelegentlich sieht man in dieser Trübungszone kleine Hohlräume, 
die nach dem einen Individuum hindurch gut ausgebildete kleine Spaltflächen 
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nach (010), nach dem anderen Individuum hin dagegen ganz unregelmäßig 
abgegrenzt sind und: wie ausgebrochen erscheinen. Es ist höchstwahrschein- 
lich, daß das Sichtbarwerden der Verwachsungsfläche als Trübungszone schon 
im unpolarisierten Licht in solchen Fällen auf äußerst zahlreichen derartig 
kleinen Unvollkommenheiten der Raumerfüllung von teils mikroskopischer, teils 
ultra-mikroskopischer Größenordnung beruht. Diese Trübungszone in der 
Verwachsungsfläche hat ibr Analogon in dem oft auch in völlig farblosen, 
aber typisch zonarstruierten Kristallen schon im unpolarisierten Licht augen- 
fälligen schaligen Bau, wo ebenfalls die Abgrenzung der einelnen Schalen 
häufig durch solche Trübungszonen kenntlich ist, die ihr Entstehen, wahr- 
scheinlich den gleichen Ursachen, nämlich Inhomogenitäten der Raumerfüllung 
zufolge sprunghafter Änderung der Raumgitterkonstanten, verdanken. Die 
in Frage stehenden Zwillingsbildungen dürften- also als Fehlbildungen von 
Zwillingen anzusprechen sein, bei denen trotz unterschiedlicher chemischer 
Zusammensetzung der Einzelindividuen eine Zwillingsbildung angestrebt wird. 

Bei der Anwendung der Ussowschen Diagramme zur Bestimmung des 
Zwillingsgesetzes und des Anorthitgehaltes dürfen diese Verhältnisse nicht 
ganz außer acht gelassen werden. In allen Fällen, wo genauere Angaben 
des Anorthitgehaltes erstrebt werden, oder wo in den Ussowschen Diagrammen 
die Kurven für mehrere Zwillingsgesetze benachbart liegen, ist Vorsicht in- 
sofern geboten, als durch zuvorige Bestimmung wenigstens des Winkels der 
optischen Achsen mittels solcher Universaldrehtischmethoden, welche eine ge- 
sonderte Bestimmung dieses Elementes für die Einzelindividuen gestatten, 
geprüft werden muß, ob und mit welchem Grade der Sicherheit im gegebenen 
Falle eine Anwendung der an sich sehr eleganten Ussowschen Methode zu- 
lässig ist. Es sei noch darauf hingewiesen, daß man im Falle solcher Fehl- 
bildungen mittels der Ussowschen Diagramme keinesfalls notwendigerweise 
immer den Mittelwert des Anorthitgehaltes beider Individuen erbält. 


2. Carl Leiss (Berlin-Steglitz): Ein neues Theodolit-Goniometer. (Mit 

2% Textfiguren.) 
. ‘4. Allgemeines: Alle existierenden Theodolit-Goniometer leiden an dem 
Übelstand, daß das Arbeiten damit deshalb nicht gerade angenehm und. be- 
quem ist, weil man nach jeder Einstellung eines Reflexes im Fernrohr die 
Nonien des Horizontal- () und des Vertikal- (o)-Kreises aufsuchen muß, um 
die jedesmalige Einstellung abzulesen. Bei flächenreichen Kristallen ist das 
schr unbequem. Auch die Justiermöglichkeit ist bei den meisten Theodolit- 
Goniomelern schwierig, abgesehen von dem neuen Wülfingschen Instrument 
(Z. f. Krist, 60, Heft 1, S. 70—75, 1924), bei dem sich besonders die Normal- 
stellung der @- und o-Achse leicht vollzieht. 

Das neue, nachstehend kurz beschriebene, in Fig. 4 dargestellte Instru- 
ment stellt einen vollständig neuen, von allen bisherigen Instrumenten dieser 
Art abweichenden Typ dar. Hinsichtlich seines Achsen- und Kreissystems 
schließt es sich vollkommen meinem Theodolit-Mikroskop (Centralb. f. Mine- 
ralogie 1922, Nr. 23, 733/736) an. Das Beobachtungsokular FO liegt für 
die recht bequeme Beobachtung unter einem Winkel von 45°1) zur Tisch- 


4) In meinem ursprünglichen Entwurf hatte ich das Beobachtungsokular i 
vertikal 

gestellt. Gelegentlich einer Besprechung der Konstruktion an Hand meiner Zeichnung 

schlug Herr Prof. Dr. A. Johnsen dann vor, lieber das Okular schräg zu legen. 
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ebene und unmittelbar darunter folgen das Mikroskop v zur Ablesung des 
g-Kreises und das Mikroskop H zur Ablesung des g-Kreises. 

Beide Kreise sind in 4° (10’) geteilt. Auf den 30” angebenden Nonius 
des -Kreises visiert ein durch die g-Achse des Instrumentes geführtes 
schwaches Ablesemikroskop, mit dem sich die Ablesung — da der Nonius 
bei 4° sehr kurz ist — rasch und sicher vollzieht. Da bei starken Neigungen 
des @-Kreises die Zahlen des Kreises nicht mehr aufrecht erscheinen. so 
befindet sich hinter dem Okular ein sogenanntes drehbares Reversionsprisma. 
Nach den ersten Ablesungen wird man ganz unwillkürlich und gewohnheits- 


Fig. 4. 


I 


w) 


Neues Theodolit-Goniometer, 


mäßig während der Ablesung das Prisma drehen, um sofort die Zahlen auf- 
recht stehend zu haben. Beim g-Kreis geschieht die Ablesung durch ein 
sogenanntes Schätzmikroskop bei dem sich gewissermaßen der Nonius 
gleich im Mikroskop befindet. Ein Kreisintervall (4° oder 40°) werden durch 
diese Hilfsteilung im Mikroskop in 10 Teile — also 1” — zerlegt. Davon 
kann man aber noch den fünften bis zehnten Teil schätzen, so daß man also 
30” mit absoluter Sicherheit messen kann. 

Das Meßbereich mit diesem neuen Instrument ist sehr ausgiebig, denn 
der g-Kreis kann bei der Messung um 180° gedreht werden. Für die Prüfung 

12* 
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und Justierung hingegen kann er ganz herum (360°) gedreht werden. — 
Zwischen dem Kristall und dem optischen Teil des Instrumentes ist reichlich 
Platz, so daß man nötigenfalls auch mit ziemlich großen Kristallen operieren kann. 


%. Mechanischer Teil: In zwei auf einem Dreifuß befestigten Lager- 
böcken ist die g-Achse nach Art der Horizontalachse bei geodätischen Instru- 
menten gelagert, wie dies bereits Wülfing bei seinem oben genannten 
Instrument getan hat. Das Lagerstück für den p-Kreis ist mit den Achsen 
aus einem Stück (Bronze) gegossen. Die Drehung des g-Kreises kann aus 
freier Hand und durch ein schnell einschaltbares Triebwerk erfolgen, dessen 
man sich am besten und bequemsien bei der Einstellung der Reflexe immer 
bedient. Es ersetzt die sonst übliche Feinstellung vollkommen und hat außer- 
dem den Vorzug, daß man damit den Kreis rasch und um volle 360° drehen 
und trotzdem sehr fein einstellen kann. 

Mit dem g-Kreis verbunden ist ein bügelförmiger Träger a, welcher unten 
das Kernstück oder die Buchse b des als »Zentrierachse« dienenden konischen 

Zapfen mit der Klemmschraube c trägt. 

Fig. 2. In dieser Achse steckt verschiebbar 

und klemmbar (Schraube d) der zylin- 

drische Zapfen e für den Zentrier- und 

Justierapparat. In der Gebrauchsstellung 

ist dieser Zentrier- und Justierapparat 

so weit gehoben, daß der zu messende 

Kristall etwas über der Ebene des 
p-Kreises liegt. 

Der o-Kreis ist am Lagerstück 
(Buchse) des p-Kreises befestigt und 
kann durch das Speichenrad f gedreht 
und durch g nach Klemmen der 
Schraube % fein gestellt werden. Zwei 
Gegengewichte dienen zur Balanzierung 
des unterhalb des g-Kreises liegenden 

Komplexes, der zur Gewichtersparnis 

Signal des Theodolit-Goniometers. in der Hauptsache aus Aluminium 

gefertigt ist. Irgendwelche Ansprüche 

an besondere Fesligkeit werden ja an diesen Teil nicht gestellt, obwohl der 
bügelförmige Träger a genügend stabil gehalten ist. 

Die Teilungen (4°) beider Kreise und Nonien sind auf Argentan, einer 
fast silberweißen sehr harten und widerstandsfähigen Legierung aufgetragen, 
die gegenüber dem Silber auch den Vorteil hat, daß es nicht oxydiert. 


3. Optischer Teil: Der optische Teil ist so angeordnet, daß das auf- 
fallende und reflektierte Licht zur Fläche des @-Kreises einen Winkel von 
45° bildet, der Winkel zwischen auffallendem und reflektiertem Licht also 
90° beträgt. Die Objektive des Kollimator und Fernrohres haben eine Brenn- 
weite von 400 mm bei einem Öffnungsverhältnis von 4:6. 

Kollimator: Als Signal dient der Websky-Goldschmidtsche Kreuzspalt 
mit feinem Kreuz (Fig. 2) in der Mitte und einer Revolverblende mit drei 
Offnungen; die erste für den vollen Spalt, die zweite das Signal zum »Websky« 
abdeckend, die dritte kleinste Öffnung gibt ein Punktsignal. 
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Fernrohr: Als Beobachtungsokular dient ein Ramsdenokular /= 50 mm 
mit Y—+ 2. Ein Okular f=etwa 30 mit 7-3 zur exakten Messung von 
Kristallen mit gut ebenen und gut spiegelnden Flächen kann auf Wunsch 
beigegeben werden; ebenso ein bildverkleinerndes Okular für die Messung 
besonders schlechter Flächen. Das Okularfadenkreuz ist auf einen im Haupt- 
schnitt des Instrumentes liegenden, durch eine Schraube verstellbaren Schlitten 
aufgetragen. — Die aus- und einschaltbare Lupe zur Betrachtung des Kristalls 
befindet sich bei /. 


4. Justierung: Die ganze Konstruktion des Instrumentes nimmt auf eine 
denkbar leicht verständliche und rasche Justierung Rücksicht. Eine beigegebene 
planparallele Glasplatte mit Oberflächenversilberung ist in einer besonderen 
Fassung (s. rechts unten in Fig. 4) so montiert, daß sie in den g-Kreis gut 
passend eingelegt werden kann. Die Planparallelplatte ist nach Art der Spektro- 
metertische durch zwei Schräubchen so justierbar, daß ihre spiegelnde Fläche 
1 zur p-Achse gestellt werden kann. Unter Beobachtung des einigermaßen 
in die Sehfeldmitte gestellten Signales wird zunächst der -Kreis mit der 
planparallelen Glasplatte gedreht und nun an den zwei Schrauben so lange 
berichtigt, bis während der Drehung das Signal still steht. Man läßt nun- 
mehr unter Neigen des g-Kreisen das Signal durch das Fernrohrsehfeld 
passieren und beobachtet, ob ein bestimmter Punkt — tunlichst in der Nähe 
der Mitte — parallel dem Horizontalfaden des Okulares läuft. Ist das nicht 
der Fall, dann kann man unter Anfassen an der Justierschraube des Okulares 
das innere, das Fadenkreuz tragende Rohr drehen, bis der Horizontalfaden 
richtig steht. Nun bringt man den Horizontalfaden des Signales mit dem 
Horizontalfaden des Okulares zur Deckung, entweder durch Neigen des Kolli- 
mators mittelst seiner Justier(Kipp-)Schrauben oder durch Verstellen des Oku- 
larfadenkreuzes mittelst der Justierschraube am Okular. Sodann dreht man 
den g-Kreis um 480°. Stimmt die Justierung, dann wird auch in dieser 
Stellung der Horizontalfaden des Signales mit dem des Okulares koinzidieren. 
Stimmt die Justierung nicht, dann wird der Horizontalfaden des Signales unter 
oder über dem Horizontalfaden des Okulares liegen. Man muß nun die Hälfte 
dieser Abweichung an der Justierschraube des Okularfadenkreuzes und die 
andere Hälfte unten am Lagerstück des p-Kreises mit zwei in der Richtung 
der Horizontalachse dicht nebeneinander liegenden Schrauben, von denen die 
eine als Druckschraube, die andere als Zugschraube wirkt, justieren. Die 
eine Schraube wird also gelöst, die andere festgezogen. Man wiederholt diese 
Arbeit so lange, bis bei jeweiligen Drehungen des g-Kreises um 480° Signal- 
kreuz und Fadenkreuz sich decken. Dann stehen beiden Achsen — die p- 
und g-Achse — 1 zueinander. 

Ist auf diese Weise die Justierung durchgeführt und decken sich Signal- 
mitte und Fadenkreuzmitte, so gibt diese Stellung den Nullpunkt oder den 
Pol des o-Kreises an. 

Davon, daß die Halbierungslinie der Sehlinien (ich spreche absichtlich nicht 
von »optischen Achse«, weil ich diese allerdings allgemein gebräuchliche Be- 
zeichnung nicht für korrekt halte) von Kollimator und Beobachtungsfernrohr 
einigermaßen genau mit der verlängert gedachten p-Achse zusammenfällt, 
kann man sich überzeugen, wenn man mit einer Lupe die Austrittspupille 
des Okulares beobachtet. Ist die Stellung des Fernrohres richtig, dann wird 
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man den 'Planspiegel in der Mitte der AP beobachten. Ebenso wird, wenn 
das aus dem Kollimator austretende Lichtbündel nicht zentral auf den Plan- 
spiegel fällt, das Signal oben oder unten beschattet sein. In beiden Fällen 
müßte am Fernrohr oder am Kollimator die entsprechende Neigung vorge- 
nommen werden. Das wird aber bei einem ohne Schaden ankommenden 
Instrument nie der Fall sein. 


5. Vereinfachtes Modell: Für das Praktikum kann das Instrument 
in vereinfachter und billigerer Form hergestellt werden. Die Kreise werden 
für 4’ (oder auch 30”)-Ablesung eingerichtet. Die Ablesemikroskope fallen 
fort und sind durch Ableselupen ersetzt. Das Signal ist das gleicbe wie bei 
dem vorbeschriebenen Instrument nach Fig. 2, nur fällt die Revolverscheibe 
fort. Event. kann auch der bei der Theodolitmethode nicht unbedingt er- 
forderliche Zentrier- und Justierapparat fortfallen und durch einen einfachen 
kleinen Tisch ersetzt werden, auf dem der Kristall mit Picein befestigt und 
zentriert wird. 


Dieses 4./2. Heft des 61. Bandes enthält eine Reihe von Vorträgen, die 
im Sommer und Herbst 1924 bei den Versammlungen der Deutschen Natur- 
forscher und Ärzte in Innsbruck, der Deutschen Mineralogischen Gesellschaft 
in Marburg und der Schweizerischen Mineralogisch-petrographischen Gesell- 
schaft in Luzern gehalten wurden. Es ist beabsichtigt, jedes Jahr ein Heft den 
Arbeiten zu widmen, die an solchen Versammlungen, soweit das Gebiet der 
Kristallographie in Frage kommt, gehalten werden. Es folgt wie üblich ein 
Bericht über die Versammlung der Deutschen Mineralogischen Gesellschaft. 


3. Bericht über die 10. Jahresversammlung der Deutschen Mincralo- 
gischen Gesellschaft zu Marburg 45. bis 47. September 1924. 


Die zur Zeit 447 Mitglieder zählende Deutsche Mineralogische Gesellschaft 
versammelte sich Montag, den 45. September 1924 im Mineralogischen Institut 
der Universität Marburg mit Prof. Dr. O. Weigel als Geschäftsführer. Neben 
den wissenschaftlichen Sitzungen fand eine geschäflliche statt, in weleher der 
Vorstand mit Geheimrat Prof. Dr. F. Rinne als Vorsitzendem neu bestellt 
wurde. 


Zu Ehrenmitgliedern wurden ernannt: 

Prof. Dr. M. von Laue (Berlin), Prof. Dr. F. Becke (Wien), Prof. Dr. 
W. GC. Brögger (Kristiania). 

In den wissenschaftlichen Sitzungen wurden folgende Vorträge gehalten: 


I. Montag, den 45. Sept. 1924, vormittags. 


Nach einer Begrüßung durch O, Weigel und Gedächinisworten an Max 


Bauer und A. Bergeat durch R. Brauns (Bonn) übernahm A. Johnsen 
(Berlin) den Vorsitz. 


4. F. Rinne (Leipzig): Röntgenographische Diagnostik beim Brennen 
von Kalkstein, Dolomit, Kaolin und Glimmer (siehe diese Zeitschr. S. 443). 
Diskussion: Johnsen, Rinne, Mügge, Weigel, Groß, Niggli, Johnsen, Mügge, 
Groß, NiggliÄ, Mügge, Leonhardt, Groß, Rose, Steinhoff, Spangenberg, Leh- 
mann (Hamburg), dazwischen wiederholt der Vortragende. 
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2.K. Spangenberg (Jena): Wachstumsgeschwindigkeitsmessungen 
am Kalialaun (siehe diese Zeitschr. Bd. 61, 3./4. H.). 


Diskussion: Mügge, Spangenberg, Mügge, Rinne, Groß, Spangenberg, Groß, 
Johnsen, Rinne, Johnsen, Rinne, Spangenberg, Rinne, Niggli, Rinne, 

II. Montag, den 15. Sept. 4924, nachmittags, 

Vorsitzender: F. Rinne (Leipzig). 

3. H. Möller (Greifswald): Die Gesetze der Keimauslese und orien- 

tiertes Kristallwachstum. 

Diskussion: Kalb, Mügge, Maucher, Groß, Johnsen, Kalb, Niggli, Kumm, 
Johnsen, Groß, Spangenberg, Groß, Niggli, Spangenberg. 

4. O. Mügge (Göttingen): Bemerkungen über gehemmtes Kristall- 

wachstum (erscheint später in dieser Zeitschr.). 

Diskussion: Rinne, Johnsen, Rinne, Mügge, Niggli, Rinne, Mügge, Weigel, 
Johnsen, Groß, Spangenberg, Mügge, Johnsen, Kalb, Maucher, Mügge, Maucher, 
Rinne, Groß, Kumm. 

5. 0. Werner (Köln): Die geeignetste Art der Aufbewahrung von 

Salzmineralien in Sammlungen. 

Diskussion: Rinne. 


II. Dienstag, den 16. Sept. 1924, vormiltags. 
Vorsitzender: O0. Mügge (Göttingen). 
6. B. Mauritz (Budapest): Der Eläolithsyenitstock von Vitro in 
Siebenbürgen. 
Diskussion: Mügge, Rinne, Mauritz, Milch, Niggli, Mauritz, Schneiderhöhn, 
Rinne, Mauritz. 
7. R. Brauns (Bonn): Gesteine aus dem Fengebiet in Norwegen 
und Laacher Auswürflinge. 
Diskussion: Johnsen, Heide, Mügge, Scheumann, Brauns, Scheumann, 
Schneiderhöhn, Brauns, Niggli. 
8. M. Berek (Wetzlar): Zwillings-Fehlbildungen an Plagioklasen 
und ihre Bedeutung für die Anwendung der Ussowschen 
Diagramme (siehe diese Zeitschr. Bd. 61, S. 177). 


Diskussion: Johnsen, Niggli, Rinne, Mügge, Schloßmacher, Kalb, Niggli, 
Johnsen und der Vortragende dazwischen. 

9. W.Maucher (München): Flut-undStauzoneninMineralkristallen. 

Diskussion: Groß, Mügge, Rinne, Johnsen, dazwischen Maucher. 


IV. Mittwoch, den 47. Sept. 1924, vormittags. 
Vorsitzender: P. Niggli (Zürich). 
10. K. H. Scheumann (Leipzig): Mineralogischer und struktureller 
Facieswechsel in Porphyren. 
Diskussion: Schloßmacher, Mügge, Niggli, Mügge, Rinne, Niggli, Scheu- 
mann, Niggli. 
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11. 0. Weigel (Marburg): Eigenschaften und Entstehung der 
Zeolithe (diese Zeitschr. Bd. 61, S. 125, siehe auch Sitzungsber. der 
Gesellsch. zur Beförderung der gesamten Naturwissenschaften zu 
Marburg 1924 Nr. 5). 

Diskussion: Niggli, Rinne, Spangenberg, Weigel, Groß, Weigel, Niggli, 

Rinne, Mügge. 


12. P. Niggli (Zürich): Über Molekularrefraktion in isomorphen 
Kristallreihen (siehe diese Zeitschr. Bd. 60, S. 249). 


Diskussion: Weigel, Spangenberg, Niggli, Weigel, Niggli. 


V. Mittwoch, den 47. Sept. 49%4, nachmittags. 
Vorsitzender: L. Milch (Breslau). 


13. J. Leonhardt (Greifswald): Verfestigung und Rekristallisation 

(s. diese Zeitschr. Bd. 61, S. 100). Die Deutung der Lauediagramme usw. 

Diskussion: Niggli, Groß, Rinne, Mügge, Groß, Mügge, Rinne, Groß, Mügge, 
Groß, Mügge, Milch, Niggli, Groß, Milch, Groß, Niggli, Rinne, Werner. 


14. A. Geller (Göttingen): Über das Verhalten verschiedener 
Minerale der Salzlager bei hohen Drucken und wechseln- 
den Temperaturen (siehe diese Zeitschr. Bd. 60, S. 414). 
Diskussion: Mügge, Rinne, Weigel, Geller, Mügge, Werner, Niggli, Rinne, 
Mügge, Groß, Geller, Lehmann (Halle), Mügge, Ramdohr, Groß, Niggli, Kumm, 
Rinne, Geller, Kumm, 


An die Versammlungen schlossen sich ‚fie Besichtigung der Leitzwerke 
in Wetzlar und Exkursionen in die Umgebung von Gießen an, mit Vorträgen 
von H. Schneiderhöhn und E. Reuning im Mineralogisch-petrographischen 
Institut der Universität Gießen. 


Für 1925 ist Zürich als Versammlungsort in Aussicht genommen. 


4. Die Tagung der schweizerischen Mineralogen und Petrographen am 
2. und 3. Oktober 1924 in Luzern. 


Anläßlich der 405. Jahresversammlung der Schweizer. Naturforschenden 


Gesellschaft wurden in gemeinsamer Sitzung mit den Geologen folgende hier 
interessierende Referate gehalten: 


1. H. Suter, Laufenburg: Kluft- und Gangrichtungen im südlichen 
Schwarzwald. 


2. A. Brun, Genf: Les lozites, leur röle et leur importance dans les 
coulees des laves modernes. 


3. H. Preiswerk, Basel: Der Tessinergneis. 


Am andern Tag, den 3. Oktober, waren die Mineralogen und Petrographen 
zu einer eigenen Sitzung vereinigt und beschlossen die Gründung einer 
schweizerischen mineralogisch-petrographischen Gesellschaft. 
Zum Präsidenten wurde Prof. M. Reinhard, Basel, gewählt. Die von 
". Grubenmann ins Leben zernfenen Schweizerischen Mineralogischen und 
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Petrographischen Mitteilungen (Redaktor: Dr. H. Hirschi, Spiez) wurden als 
Gesellschaftsorgan erklärt. Mitgliedsbeitrag z. Z. frs. 25.—. 


Nach Erledigung des geschäftlichen Teiles wurden folgende Referate ge- 
halten: 
4. J. Königsberger, Freiburg i. Br.: Die Abhängigkeit der Facies einiger 
normaler Eruptiva in den Alpen vom Streichen der sie einschließenden 
Schichten. (Mit Demonstrationen.) 


2. H.Suter, Laufenburg: Die Injektionserscheinungen im südlichen Schwarz- 
wald. (Mit Projektionen.) 


3. J. Jakob, Zürich: Beiträge zur Konstitution der Glimmermineralien. 
(Mit Projektionen.) Siehe diese Zeitschr. Bd. 61, S. 155. 


4. L. Weber, Zürich: Phenakit vom Galenstock und Pyrit aus dem 
Simplontunnel II. (Mit Demonstrationen.) 


5. R.L. Parker, Zürich: Turmalinführende Pyritgänge bei Disentis. (Mit 
Projektionen.) 

6. P. Niggli, Zürich: Vergleichende Morphologie der Mineralien. (Mit 
Projektionen.) 


Berichtigungen zu Band 56. 


Seile 462, Zeile 4 v. o. lies >n, = 4,667« statt »n, = 1,176«. 
> 462, Bey v: o8lies N, u: ‚676« statt >n, | 7167«, 


Zu Band 57: 
Seite 335, Zeile 4 v.o. lies »@z3,ı oder @a3,2« statt »@3,; oder Qz,s«. 


Zu Band 60. 


Seite 384, Zeile 7 v. u. lies »Bleiblende %« statt »Bleiblende 3«. 
» 385, > 45 v.o.lies »Uhrzeigers« statt »Uhrzeiger«. 
» 475, » 44 v.o.lies »Fläche (415) und der bisher überhaupt noch nicht be- 
obachteten Fläche (5514)« statt »Flächen (415) und (554)«. 


Bücherbesprechungen. 


Handbuch der Radiologie. Herausgegeben von E. Marx. Band VI: Die 
Theorien der Radiologie, bearbeitet von M. v. Laue, P. Zeeman, 
H. A. Lorentz, A. Sommerfeld und G. Wentzel, G. Joos, E.Rieckef, 
L. Vegard, P. Debye. XI und 806 Seiten, 141 Abb. Leipzig, Akade- 
mische Verlagsgesellschaft m. b. H:, 4925. Preis br. 40,—, geb. 42,— M. 


Mit dem sechsten Band, »Die Theorien der Radiologie«, findet das um- 
fassend angelegte Marxsche Handbuch seinen Abschluß. Man darf den Heraus- 
geber beglückwünschen, daß er trotz mannigfacher Störungen und Verzöge- 
rungen diesen Abschlußteil gemäß dem vor dem Krieg entworfenen Plane hat 
fertigstellen können. Wie unerwünscht auch die Wartezeit den Verfassern 
und den Lesern des Handbuchs gewesen sein mag: sie hat die Ausbildung 
der Bohrschen Atomtheorie gebracht und hat durch die Möglichkeit, klassische 
und quantentheoretisehe Behandlungsweise des gleichen Gegenstands einander 
gegenüberzustellen, den Inhalt vieler Kapitel wesentlich bereichert gegenüber 
einer Darstellung, wie sie vor 10, ja 5 Jahren allein möglich gewesen wäre. 

Das Inhaltsverzeichnis erscheint zunächst etwas befremdend bunt und vor 
allem die Reihenfolge der Beiträge nicht recht verständlich. Man hat wohl 
im Sinne zu behalten, daß es sich zum Teil um theoretische Ergänzungen 
zu früheren Bänden des Handbuchs handelt (z. B. bei dem unten als II. an- 
geführten Beitrag) und daß überhaupt ein Resiprogramm zu erledigen war, 
das der Herausgeber zu folgendem Ziel zusammenfaßt: »In diesem VI. Band 
den geistigen Inhalt des in stürmischer Entwicklung befindlichen Forschungs- 
gebietes der Elektronen und Energiequanten zu eindrucksvoller Projektion zu 
bringen«. Ich lasse eine kurze Übersicht über die Einteilung folgen: 

I. Bewegung von Elektronen und Ionen im Kraftfeld. (M. v. Laue.) 

II. Theoretisches über den Durchgang von a- und ß-Strahlen durch 
Materie. (M. v. Laue.) 

III. Magnetische Zerlegung von Spektrallinien (Auswahl experimenteller 
Resultate). (P. Zeeman mit Nachtrag von S. Goudsmit.) 

IV. Die Theorie des Zeemaneffekts. (H. A. Lorentz.) 

V. Anwendung der Quantentheorie auf die Physik der Alome. (A. Som- 
merfeld und G. Wentzel.) 

VI. Anregung der Atome zur Lichtemission. (G. Joos.) 

VII. Elektronentheorie galvanischer Eigenschaften der Metalle. (E. Riecke, 

herausgegeben und ergänzt durch M. v. Laue.) 

VII. Der Comptoneffekt. (M. v. Laue.) 

IX. Das Nordlicht. (L. Vegard.) 
X. Theorie der elektrischen und magnetischen Molekulareigenschaften. 
(P. Debye.) 


Die Namen der Verfasser sind eine hinreichende Garantie für die Zuver- 
lässigkeit des Gebotenen. Es ist aber nicht überflüssig, zu betonen, daß die 
Aufsätze durchaus den modernsten Stand der Forschung widerspiegeln; 
daß sie neben die Darstellung klassischer Theorien (z. B. Zeemaneffekt) 
ihre quantentheoretischen Fortführungen stellen; und daß auch in der 
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zusammenfassenden Berichterstattung der größte Wert auf Kritik und Aus- 
blick zu den Zukunftsaufgaben der Forschung gelegt wird. 

Den Lesern dieser Zeitschrift werden vor allem zwei Aufsätze von großem 
Interesse sein, die beide in engstem Zusammenhang zur Zustandstheorie der 
festen Körper stehen: der Riecke-Lauesche über die Elektronentheorie der 
Metalle und der Debyesche über die elektrischen und magnetischen Molekular- 
eigenschaften. 

Rieckes Aufsatz (170 Seiten) bringt eine eingehende Übersicht über das 
experimentelle Material und über die Theorien des elektrischen und des Wärme- 
leitvermögens von Lorentz, Thomson, Wien, um sich sodann den Be- 
ziehungen zwischen galvanischen Eigenschaften und Thermodynamik zuzuwenden. 
Die Grundlage der theoretischen Überlegungen bildet die Vorstellung der freien 
Elektronen. Wie unbefriedigend und unhaltbar diese Theorie in ihrer bis- 
herigen (quantenfreien) Form ist, muß dabei in jedem Abschnitt betont werden. 
Der Kristallphysiker wird mit besonderem Interesse die neuesten Messungen 
von Grüneisen und Goens sowie von Kaye und Mitarbeitern über die 
Leitfähigkeit in metallischen Einkristallen begrüßen, da sie eine weitaus ein- 
fachere Grundlage für die elektronentheoretische Deutung der Leitfähigkeit 
schaffen, als die älteren Arbeiten über Leitung in gewöhnlichen (mikrokristal- 
linen) Metallen. Der Lauesche Zusatz über Gittertheorien der metallischen 
Leitung kann auf die Bedeutung dieser Arbeiten wenigstens hinweisen. 

Debyes Artikel (184 Seiten) beschäftigt sich in der Hauptsache mit den 
Wirkungen, die von ständigen oder induzierten elektrischen oder magnetischen 
Momenten in den Atomen oder Molekülen ausgehen. Man findet hier die 
erste eingehende und einheitliche Darstellung eines sehr aktuellen Gebiets, an 
dessen Ausgestaltung der Verfasser wesentlich mitgewirkt hat: der dielek- 
trischen, dia-, para- und ferromagnetischen Eigenschaften der 
Materie, sowie der elektrischen und magnetischen Kerreffekte (Doppel- 
brechung). Auch der Abschnitt über die Thermodynamik der Elektrisierung 
und der Magnelisierung (spez. Wärme ferromagnetischer Körper, magneto- und 
elektrokalorische Effekte) bringt die erste einfache Darstellung einer Reihe 
wenig bekannter und zum Teil wenig zugänglicher Arbeiten. Vom Stand- 
punkt des Kristallphysikers ist es schade, daß nicht die Gittertheorie der 
festen Körper mehr berücksichtigt wird. So konzentriert sich bei der Di- 
elektrizität das Interesse des Autors hauptsächlich auf Dämpfe und Flüssig- 
keiten und bei der Theorie des Ferromagnetismus sind die m. E. besonders 
wichtigen und sauberen Untersuchungen von P. Weiß und Mitarbeitern an 
Einzelkristallen (Magnetit, Pyrrholin, Eisen) nur kurz erwähnt und z. B. “lie 
Hondasche Theorie der Richtungsabhängigkeit der magnetischen Suszeptibilität 
gar nicht, obwohl sie auf gilterlheoretischer Grundlage allerlei richtiges heraus- 
bringt. Freilich muß man zugeben, daß Teilerfolge wie der letztgenannle 
insofern nur zweifelhaften \ert haben, als sie nichts zur Klärung der Kardinal- 
frage nach der Natur des ungeheuer großen Weißschen »molekularen Feldes« 
beitragen. 

Alles in allem darf man wohl behaupten, daß im Augenblick dieser Schluß- 
band des Handbuchs eines der interessantesten Werke für die Atomphysik 
ist, von dem man dank der sorgfälligen und überlegenen Arbeit der Autoren 
für die Weiterentwicklung der Wissenschaft viel Gutes erwarten darf. 

P. P. Ewald, Stuttgart. 
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Philippsou, Alfred: Grundzüge der allgemeinen Geographie. Leipzig, 
Akad. Verlagsgesellschaft. 
Bd. I. Einleitung, Mathematische Geographie, Atmosphärenkunde. 2705. 
Mit 55 Fig. und 2% Karten. — 1921. 
Bd. II, 4. Hälfte. Morphologie (erster Teil). 263 S., mit 144 Fig. und 

ı Karte. — 1923. 

Bd. If, 2. Hälfte. Morphologie (Schluß). 437 S., mit 225 Fig. — 1924. 

Dieses Lehrbuch wendet sich vor allem an die Studierenden und bietet 
in einer ausgezeichnet redigierten knappen und methodisch sorgfältig abge- 
wogenen Darstellung die Grundzüge der physischen Geographie. Nach An- 
ordnung und Auswahl des Stoffes schließt sich das Werk an die Vorlesungen 
des Verfassers über allgemeine Geographie an. 

Im zweiten Bande sind die geologischen Grundlagen der allgemeinen 
Geographie weitgehend berücksichtigt. Die Gesteinswelt und ihre Lagerungs- 
formen werden in einem einleitenden Kapitel zur Morphologie (II, 4) in ihren 
Grundzügen kurz geschildert, Ein knapper Hinweis auf die Erdgeschichte 
und die Bedeutung der geologischen Karten und Profile, ihre Kolorierung und 
Namengebung vervollständigt diese Einleitung. In dem Abschnitt »Orogene- 
tische oder Tektonische Bewegungen in der Erdkruste und die davon ge- 
schaffenen Formen« wird in leicht verständlicher Weise der Leser in das Wesen 
auch der komplizierteren tektonischen Strukturen eingeführt. 

Während in Bd. II, 4 die endogene Dynamik behandelt wird, ist der Bd. II, 2 
den exogenen Kräften und ihren Wirkungen gewidmet, unter Anlehnung an 
die Darstellung dieser Prozesse in den Lehrbüchern über allgemeine Geologie. 
Wie in Bd. Il, 4 für die Strukturtypen und den Vulkanismus die Behandlung 
der geographischen Verbreitung dieser Erscheinungen den Schluß der allge- 
meinen Behandlung bildet, so werden auch in Bd. II, 2 die äußeren Wirkungen 
zum Schluß rein geographisch nach ihrer Verbreitung betrachtet. 

Die Literatur ist in zusammenhängenden Listen jeweils am Ende der 
Hauptabschnitte in Auswahl aufgeführt, Hinweise im Text sind spärlich. 

In der Vereinfachung und Schematisierung der Zeichnungen ist der Ver- 
fasser entschieden zu weit gegangen. Skizzen vom Charakter primitiver Wand- 
tafelzeichnungen haben wohl im Hörsaal ihre Berechligung, in einem Lehrbuch, 
auch wenn es sich nur um ein einführendes handelt, erwartet der Leser aber 
entschieden mehr. Manche dieser Skizzen, wie zZ. B. die Fig. 13a—c, die 
den Überschiebungen gewidmet sind, treffen das Wesen dieser Erscheinungen 
kaum und müssen als mißraten bezeichnet werden. Man versteht nicht, 
warum statt richtiger Profile aus Alpen und anderen Gebirgen Figuren = 
116, 449, 431, 432 u. a. gewählt worden sind, die in ihrer groben Ver- 
einfachung des 'Faltenwurfes, in ihrer durch keine Maßstäbe angegebenen 
Überhöhungen ein falsches Bild geben. Zahlreichere Kartenbeigaben scheinen 
dem Ref. ein dringendes Bedürfnis. 

Trotz dieser Mängel in den Illustrationen kann das Werk wegen seines 
großen didaktischen Wertes auch dem Studierenden der Geologie, welcher der 
Verf. nach seiner ganzen Forschungs- und Darstellungsweise nahesteht, als 
Einführung in die allgemeine Morphologie warm empfohlen werden. 


P. Arbenz (Bern). 


XIII. Wachstumsgeschwindigkeitsmessungen 
am Kalialaun. 1. 


Von 
K. Spangenberg in Kiel. 


(Mit % Textfiguren.) 
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Es ist nicht gerade wahrscheinlich, daß eine Messung der Wachs- 
tumsgeschwindigkeiten bei Kalialaun die noch zu erforschenden Bezie- 
hungen zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und der ihr zugrunde liegen- 
den physikalischen und chemischen Natur der Grenznetzebenen des 
Kristalles einerseits und der Lösung andererseits besonders klar und auf 
den ersten Blick enthüllen wird. Daß hier besonders komplexe Verhält- 
nisse in der flüssigen Phase wie auch im Kristallgitter im Gegensatz zu 
den typischen und ideal einfachen beim NaCl! die Auswertung der zu 
erwartenden Ergebnisse mehr als dort erschweren werden, wurde früher 
bereits einmal betont!). Trotzdem werden mit der Mitteilung dieser 
Messungen eine Reihe von entsprechenden Untersuchungen begonnen. 
Denn es eignet sich der Kalialaun, wie wahrscheinlich alle Alaune, wegen 
der seit sehr langer Zeit schon wohlbekannten Fähigkeit, bei »Ver- 
letzungen« durch Neuanlage von ebenen Flächen »auszuheilen«, offenbar 


4) Zeitschr. f. Krist. 59, 404. 
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besonders gut zu den Versuchen, die zu den in Betracht gezogenen 
Messungen sich von vornherein als die übersichtlichsten empfehlen müssen, 
d.h. zu Versuchen, als Ausgangskörper für das Kristallwachstum eine 
künstlich hergestellte Kugel zu benutzen. Hierzu eignet sich wiederum, 
soweit die früheren Erfahrungen reichen!), das NaCl weniger gut. 

Wie außerdem bereits aus den wenigen hier zu veröffentlichenden 
Ergebnissen gezeigt werden kann, lassen sich auch ohne den Endzweck, 
der Deutung der Kinetik des Kristallwachstums schnell näher zu kommen, 
Fortschritte schon darin ersehen, wenn an Stelle der spärlichen und meist 
nur qualitativen Daten, mit möglichst verbesserter Methode erhaltene 
Zahlenangaben über bestimmte Wachstumsgeschwindigkeitsverhältnisse 
treten. Für den besonderen Fall der Alaune liegen bisher für den 
Ammonium-Eisen-Alaun bei einer Übersättigung von etwa 2%, und bei 
einer Temperatur von 8°C erhaltene Werte von Z. Weyberg?) vor, 
nach denen 


2100. 3,6 bis 4,5 und Meg 

DER Y00 
zu setzen wäre. Es sei daran erinnert, daß diese Ergebnisse erhalten 
wurden, indem Ammonium-Eisen-Alaun auf Ausgangskörpern aus Kalium- 
Aluminium-Alaun zum Fortwachsen gebracht wurde. Die Wachstums- 
geschwindigkeitsverhältnisse wurden nach dem Durchschneiden der Kri- 
stalle und Anfärbung der Durchschnitte mit Hilfe von rotem Blutlaugen- 
salz durch Ausmessung der Anwachszonen unter dem Mikroskop ermittelt. 
Außerdem hat in jüngster Zeit Valeton zunächst das vorläufige Ergebnis 
von Messungen bekannt gegeben°). Sie betreffen, genau wie die gleich- 
zeilig mit seinen Werten veröffentlichten Zahlen des Verfassers*) die 
Verhältnisse der Wachstumsgeschwindigkeiten der Flächen: (4414); (400). 
{110); {221}; {412}; (240). Einzelheiten über die Ausführung der Ver- 
suche und der Messungen liegen bisher noch nicht vor. 


I. Versuchsanordnung und Ausführung der Messungen. 


Bei der Ausführung von Wachstumsversuchen steht man zunächst 
vor der Frage, in welcher Weise die erforderliche Übersättigung erzeugt 
werden soll. Gewiß hälte eine Versuchsanordnung, die es gestaltet, nach- 
einander Versuche bei den verschiedensten Übersättigungsgraden auszu- 
führen, hierbei den Vorzug zu erhalten. Eine derartige Anordnung wäre 


4) K. Spangenberg, Zeitschr. f. Krist. 59, 375. 

2) Z. Weyberg, Zeitschr. f. Krist, 84, 531; vgl. auch ebenda 831, 510. 
3) J. J. P. Valeton, Zeitschr. f. Krist. 59, 356. 

4) 1. c. S. 382. 
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nach Art der bereits von Valeton!) früher einmal verwendeten, durch 
F. Krüger und W. Finke?) bekannt gegebenen Apparatur Ber 
Worauf es aber hierbei ankommen muß, das ist die Möglichkeit, die 
gewählte Übersättigung auch während der ganzen, gerade bei geringen 
Übersättigungen oft über Tage auszudehnenden Versuchsdauer konstant 
aufrecht zu erhalten, und daß dabei bei höheren Übersättigungsgraden 
keinerlei gröbere oder feinere Nebenkeime gebildet werden. Abgesehen 
von einigen anderen mir bekannt gewordenen Mängeln derartiger Ver- 
suchsanordnungen habe ich mich überzeugt, daß es vorläufig noch einer 
beträchtlichen Verbesserung .des zugrunde gelegten Prinzipes bedarf, ehe 
man damit Versuche bei dauernd konstanter Übersättigung wird aus- 
führen können. Trotzdem bleibt bestehen, daß die Versuchsanordnung 
nach diesem Verfahren als Idealzustand anzustreben ist. 

Für die vorliegenden ersten, mehr orientierenden Messungen war aber 
noch nicht beabsichtigt, den Einfluß steigender Übersättigungen zu ver- 
folgen. Es konnte daher den Einflüssen äußerer Umstände nachgegeben 
und mit der bereits bei den demnächst ausführlicher bekannt zu geben- 
den Messungen am Steinsalz gebrauchten Versuchsanordnung gearbeitet 
werden. Das eigentliche Versuchsgefäß war hierbei ein 2,5 Liter fassen- 
des Becherglas, das in einem Thermostaten stabil befestigt war. Die 
Regelung der Thermostatentemperatur erfolgte in der üblichen Weise 
durch mit Toluol oder gesättigter CaCl,-Lösung gefüllte Regulatoren mit 
einer Genauigkeit von = 0,04°. In dem Becherglas lief eine Glasturbine 
mit drei in verschiedener Höhe angebrachten gleichsinnig hebenden Flügel- 
paaren. Zwischen dem mittleren und unteren Flügelpaar wurde während 
des eigentlichen Versuches der Ausgangskörper an einem Träger so be- 
festigt, daß die nämliche Art der Befestigung und der gleiche Ort sicher 
reproduziert werden konnten. i 

Da bei dieser Versuchsanordnung die entstehende Übersättigung durch 
Verdunstung hervorgerufen werden muß, ist an und für sich der Über- 
sättigungsgrad von der Zimmertemperatur und der Dampfspannung des 
H,O der weiteren Umgebung nicht unabhängig. Die Erfahrung lehrte 
sehr bald, daß die Unterschiede der Verdunstungsgeschwindigkeiten zu 
ganz beträchtlichen Unterschieden in den entstehenden Übersättigungen 
Anlaß geben können. Aber man kann diesem hinderlichen Umstand bis 
zu einem für den Versuchszweck mehr als hinreichenden Grade dadurch 
begegnen, daß man in das Versuchsgefäß nicht nur den zur Messung 


4) J. J. P. Valeton, Berichte der math.-phys. Kl. d. k. S. Ges. der Wiss. zu Leipzig, 


67, 5. 
2) F. Krüger und W. Finke, D.R. P. Klasse 42c, Gruppe 2, Nr. 228246 vom 
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bestimmten Ausgangskörper als den einzigen die Übersättigung aufzehren- 
den Keim einbringt, sondern dauernd den ganzen Gefäßboden mit einem 
Bodenkörper aus ganz groben Kristallen bedeckt hält. Dadurch wird 
der größte Teil der entstehenden Übersättigung dort zum Verbrauch 
gebracht. Außerdem regelt man die Verdunstungsgeschwindigkeit da- 
durch auf einen möglichst kleinen Betrag, daß eine passende Bedeckung 
während des Versuches nur einen ganz geringen Zirkulationsweg frei 
jäßt für die über der verdunstenden Lösung stehende, an Wasserdampf 
nahezu gesättigte Luft. 

Der Antrieb des Rührwerkes erfolgte mittels Elektromotors, dessen 
Umdrehungszahl mit der Betriebsspannung in immerhin recht beträcht- 
lichen Grenzen schwankte, so daß auch die für den Versuch allein 
in Frage kommende Umdrehungszahl der Glasturbine nicht konstant auf 
420 Umdrehungen in der Minute gehalten werden konnte. Von einer 
kostspieligen Regelung konnte auch hier abgesehen werden, weil, wie 
einige der weiter unten angegebenen Ergebnisse zeigen, die beobachteten 
maximalen Schwankungen von = 10 Umdrehungen in der Minute für 
die ausgeführten Versuche ohne jeden Belang sind. — Es sei noch aus- 
drücklich erwähnt, daß die Umdrehung des Glasrührers, der mit seinen 
Flügeln bis dicht an die Gefäßwand heran reichte, zwar die Flüssigkeit 
in einer ziemlich lebhaften Bewegung erhielt, aber nicht etwa von dem 
oben erwähnten groben Bodenkörper Teile zu bewegen imstande war. 
Da außerdem die Verdunstungsgeschwindigkeit in der angegebenen Weise 
auf ein Minimum zurückgeführt worden war, konnten auch an der Ober- 
fläche der Lösung keine störenden Nebenkeime gebildet werden. Alle 
Versuche verliefen so, daß außer dem mit Absicht fest an Boden und 
Wand des Gefäßes ankristallisierten Bodenkörper nur der oder die Aus- 
gangskörper sich in der Lösung befanden. 

Eine weitere Vorsichtsmaßregel, die die verhältnismäßig gute Repro- 
duzierbarkeit der unten folgenden Geschwindigkeitsverhältnisse bedingt, 
war die, daß bei Beginn des Versuches stets mit einer Übersättigung 
begonnen wurde, die praktisch gleich Null zu setzen ist. Dieser Anfangs- 
zustand wurde entweder dadurch erreicht, daß in dem Gefäß tagelang 
bei praktisch luftdichtem Abschluß Lösung und Bodenkörper bei dauern- 
dem Rühren belassen wurden. Dadurch wurde eine praktisch voll- 
kommene Entsättigung der vorher nur wenig übersältigten Lösung her- 
beigeführt. Oder aber es wurde so verfahren, wie es früher bei den Mes- 
sungen am NaÜ! sich als notwendig erwiesen hatte, daß nämlich vor 
Beginn des Versuches durch Zugabe einer kleinen Menge reinen Wassers 
zunächst Untersättigung hergestellt wurde. Danach ließ sich mittels eines 
in die Lösung eingehängten Probekörpers durch dessen Gewichtsbestim- 
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mung verfolgen, in welcher Weise sich die allmähliche Annäherung an 
die Sättigung vollzog. Zeigte der Probekörper nach mehreren Wägungen 
keinen weiteren Gewichtsverlust an, dann wurde der eigentliche Versuch 
mit dem Einbringen des Ausgangskörpers erst begonnen. 

Über die Herstellung der Ausgangskörper ist folgendes zu sagen: 
Bei den ersten Versuchen, deren Ergebnisse in Tabelle I zusammengestellt 
sind, dienten als Ausgangskörper Kombinationen von {A414} mit {110} 
und {100}, die einfach dadurch hergestellt wurden, daß an einem Okta- 
eder von etwa 45-48 mm Kantenlänge mittels einer feinen Feile die 
entsprechenden Kanten bzw. Ecken abgestumpft wurden und das in 
dieser Weise »verletzte« Oktaeder in schwach übersättigter Lösung zum 
»Ausheilen« gebracht wurde. Es ist ja besonders durch die Arbeiten 
A. Raubers!) das auch vor ihm schon lange beobachtete Verhalten des 
Alauns bekannt geworden, daß sich hierbei sehr rasch glatte und ein- 
heitliche Flächen der genannten Formen entwickeln. 

Bei den in den weiteren Tabellen aufgeführten Versuchen wurden 
stets Kugeln als Ausgangskörper benutzt, deren Wachstum in einem 
bestimmten gewünschten Stadium unterbrochen wurde, um die zu den 
eigentlichen Messungen benötigten Anfangsmaße zu erhalten. Die Her- 
stellung der Kugeln geschah in der gleichen Weise, wie man etwa auch 
kugelförmige Glaslinsen schleifen würde. Nach genügender Vorarbeit mit 
der Feile und der Schmirgelscheibe wurde mit anfangs grobem, später 
feinerem Schmirgel unter Zuhilfenahme einer fast halbkugeligen Messing- 
schleifschale am Schleiftisch mit Fußantrieb die Feinarbeit vorgenommen, 
die es nach einiger Übung ermöglichte, daß die Durchmesser der Kugeln 
auf etwa 40 ıı genau erhalten werden konnten. Da ja die Anfangsmaße 
nicht von. der Kugel selbst genommen wurden, sondern von einem mehr 
oder minder frühem Wachstumsstadium, so war eine noch größere Ge- 
nauigkeit in der Kugelherstellung nicht erforderlich. Die Durchmesser 
der Kugeln betrugen im allgemeinen etwa 18 bis 22 mm. Die Ausgangs- 
kugeln werden nicht poliert, sondern in recht sauber und gleichmäßig 
feinst geschliffener Form angewandt. Zu ihrer Befestigung am Kristall- 
träger braucht man sie in dem besonderen Falle des Alauns nicht zu 
durchbohren, um sie dann an einem dünnen Draht oder einem Faden 
aufzuhängen, sondern man kann sie sehr einfach dadurch an einem leicht 
vergoldeten Kupfer- oder einem Platindraht anbringen, indem man den 
in einem Abstande von einigen Zentimetern von dem Alaunkristall zur 
Rotglut erhitzten Draht mit einem Ende in die Alaunsubstanz einschmilzt. 
Die Befestigungsdrähte liefern dabei gleichzeitig willkommene Orien- 


4) A. Rauber, Die Regeneration der Kristalle. Leipzig 4895 und 1896. 
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tierungsmarken, die besonders bei den später angegebenen Messungen 
von 43 Flächennormalen am gleichen Körper benötigt werden. 

Die Ausführung der Messungen erfolgte bei allen in den Tabellen 
I, IIa und bei den Versuchen Nr. 7a, 7b, 8a und 8b der Tabelle III 
mittels einer Mikrometer-Schraublehre, an der Ablesungen direkt bis auf 
0,04 mm und auf 0,005 mm schätzungsweise möglich waren. Die schrau- 
bende Bewegung schadete aber stets ein wenig den Kristalllächen, wenn 
nicht ganz besonders vorsichtig verfahren wurde. Außerdem konnten 
ganz kleine Flächen, wie die von {221} und von {112} und vor allem 
von {210} niemals mit der erforderlichen Genauigkeit eingestellt werden. 
War schließlich eine geringfügige Verzerrung des Wachstumskörpers ein- 
getreten, so konnten Flächen, die nicht mehr genügend zentrisch gegen- 
über liegende Flächenpaare aufwiesen, nicht mehr in die Backen des 
Schraubtasters eingebracht werden. Daher sind alle weiteren Messungen 
mit einem optischen Feinmeßinstrument, einem sogenannten Abbeschen 
Dickenmesser ausgeführt worden. Eine ins einzelne gehende Beschreibung 
dieses mir von der Firma (. Zeiß in Jena zur Verfügung gestellten 
Instrumentes möchte ich hier ersparen; man kann übrigens auf dem 
gleichen Prinzipe beruhende Dickenmesser, wie sie in der Technik als 
Schnellmesser zum Vergleich von Normalmaßen bis auf eine Genauigkeit 
von 0,004 mm Anwendung finden, unter dem Namen » Werkstatt-Dicken- 
messer« von der Firma Schuchardt & Schütte in Berlin erhalten. Da 
bei der Messung mit diesem Instrument nur eine feine Stahlspitze die 
Oberfläche der zu messenden Kristallfläche berührt, kann nicht nur 
der Kristall ganz erheblich geschont werden, sondern dieselbe Fläche 
an verschiedenen Stellen gemessen werden. Verzerrungen sind den 
Messungen nicht hinderlich. Die hohe Meßgenauigkeit ergibt sich da-. 
durch, daß an der Stahlspitze, dem Meßstempel, eine auf Glas an- 
gebrachte Skala mit Strichen von 0,005 mm Breite und einem Strich- 
abstand von 0,1 mm befestigt ist. Die Ablesung an dem Maßstab er- 
folgt durch ein in geeigneter Weise davor befestigtes Mikroskop mit 
ö0facher Vergrößerung. Durch ein Okularmikrometer, bei neueren Mo- 
dellen verbunden mit einer Feinmeßtrommel, kann dann die Ablese- 
genauigkeit auf 0,004 mm gebracht werden. — Wenn auch die Wachs- 
tumsexperimente selbst wegen ihrer (vielleicht aber nur vorläufig viel 
größeren) Fehlergrenze diese hohe Genauigkeit nicht erfordern würden, 
so ist es doch nicht nur zweckmäßig, mit einem Instrument zu messen, 
dessen Meßfehler nicht das tatsächliche Versuchsergebnis trüben können, 
sondern in dem vorliegenden Falle tritt noch hinzu, daß eine ganz außer- 
ordentliche Zeitersparnis gegenüber dem langsamen Arbeiten mit dem 
Schraubenmikrometer erreicht wird. Diese Zeitersparnis spielt um so 
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mehr eine Rolle, als ja die im günstigsten Falle 43 Messungen nicht nur 
zweimal (am Anfang und Ende eines Versuches), sondern wegen der 
etwaige Verwechslungen ausschließenden Kontrolle mindestens viermal 
ausgeführt werden mußten. Übrigens ist noch zu erwähnen, daß ich 
zur Beobachtung der vollkommen ebenen Auflagerung der unteren der 
zu messenden Flächen auf dem Meßtisch auf diesem eine etwa 4 cm 
dicke plane Spiegelglasplatte mit ihrem versilberten Spiegel so aufkittete, 
daß die Auflagerung jederzeit an den auftretenden Newtonschen Farben 
genau kontrolliert werden konnte. 


II. Messungen bei 29° C. 


In Tabelle Ia sind alle Daten eingetragen, die bei Anwendung von 
Kombinationen {444}, (140), {100} als Ausgangskörpern erhalten wurden. 
Die 4,xı wurden in u angegeben, weil man aus den Zahlen & ersieht, 
daß der »mittlere Fehler einer einzelnen Messung«, besonders bei den 
in den weiter unten folgenden Tabellen, unter 40 u gelegen sein kann. 
Um die Fehlergrenzen der Ergebnisse in objektiver Weise darzustellen, 
sind unter Spalte 5, 7 und 9 die Werte e= em (wo ö die Ab- 


weichung der Einzelmessung vom arithmetischen Mitlel und » deren 


2 
Anzahl ist) sowie e = ve d. h. der »mittlere Fehler des Mittelwertes«, 


eingetragen. Ferner ist der mittlere Fehler der in den Spalten 10, 44, 
42 und 13 eingetragenen Wachstumsgeschwindigkeitsverhältnisse in der 
üblichen Weise gebildet und angegeben worden als 


E— b-4u ta 
=. ae 
wenn hierbei 
Ynkılı zan a 
Unskals b 


und e, bzw. e, die mittleren Fehler von a bzw. b sind!). 

Man sieht bei einem Vergleich der /,.,-Werte für {144}, (140) und 
{100}, daß die absoluten Zunahmen in gleichen Zeiteinheiten für die 
einzelnen Versuche nicht gleich sind, sondern innerhalb gewisser Grenzen 
schwanken. Darin kommt die im vorigen Abschnitt geschilderte Un- 
gleichmäßigkeit in der Verdunstungsgeschwindigkeit zum Ausdruck. Die 
Zusammenstellung der entsprechenden Werte in « pro 4 Stunde ist in 
der kleinen Tabelle Ib enthalten. 


N Bei dieser umständlichen Rechenarbeit bin ich durch meinen Assistenten, Herrn 
Dr. F. Gille, mit Ausdauer unterstützt worden. Ich danke ihm hiermit dafür. 
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Tabelle Ib. 
J„xı der Tabelle Ia in « pro 4 Stunde. 


Nr. | I Fyo0 F110 
4 = un Den 
ie 24 3,0 
a 19,5 68 64 
3b ee 63 
I un 55 54 
‚a 13 70 64 
5b 20 100 87 
Er 18 96 use 


Obwohl die einzelnen Versuche sich durch bis zu 400%, verschiedene 
absolute Geschwindigkeiten der Flächenverschiebungen unterscheiden, ist 
doch ein regelmäßiger Gang der aus Tabelle Ia ersichtlichen Geschwin- 
digkeitsverhältnisse, besonders unter Berücksichtigung der ermittelten 
Fehlergrenzen, keineswegs zu erkennen. Während die Werte für v499 :%ı1ı 
und 940 : %ııı ziemliche Schwankungen aufweisen, zeigt sich andererseits 
eine auffällige Konstanz in den Werten vo9:%ııo. Aus weiter unten 
ersichtlich werdenden Gründen wurde in Spalte 43 der Tabelle Ia auch 
noch das Verhältnis von 41 : 9,0 eingetragen. Das Gesamtmittel dieser 
ersten Messungen ist in der Tabelle IIIb in der obersten Horizontalreihe 
enthalten. 

Die nächsten Versuche betrafen die Feststellung einer Abhängigkeit 
der ermittelten Verhältnisse von den Versuchsbedingungen, um über die 
Reproduzierbarkeit der erhaltenen Werte volle Klarheit zu bekommen. 
Hierzu wurden die Ausgangskörper [{144}, {140}, {400}] nicht wie bei 
den vorigen Versuchen gewonnen, sondern dadurch hergestellt, daß Kugeln 
von etwa 40—42 mm Durchmesser bis zu dem gewünschten Wachstums- 
körper entwickelt wurden. Von diesen Ausgangskörpern wurden in dem- 
selben Thermostaten in zwei verschiedenen, äußerlich sich vollkommen 
gleichenden Gefäßen der beschriebenen Form gleichzeitig je drei Kristalle 
zum Wachstum gebracht. Es sind dies die Kristalle Nr. Ia, Ib, Ic im 
Gefäß I und Ila, IIb und IIc im Gefäß Il, wie sie in den Tabellen Ila 
und IIb bezeichnet worden sind. Mit denselben Ausgangskörpern wurden 
sodann je drei Versuchsreihen (1, 2 und 3 der Tabellen II) ausgeführt. 
Dabei ist außer der Stellung der Kristalle im Gefäß die Verdunstungs- 
geschwindigkeit und die Umdrehungszahl des Gefäßrührers innerhalb von 
Grenzen variiert worden, die ungefähr den zehnfachen Betrag ausmachen 
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von den durch nicht genaue Wiedereinstellung der gleichen Bedingungen 
etwa möglichen Abweichungen bei solchen Versuchen, die miteinander 
verglichen werden sollten. 


Tabelle Ila. 


Ausgangskörper: {444}, {140}, {100. T = 29,0%. Versuchsbedingungen möglichst 
stark abgeändert. 


v100 v110 ©4100 Mittel Jo 
Nr vn vu v0 in «/45 Stunden 
4 p) 3 4 2 3 19 3 N 2 3 


= = = ms ZZ, — 
la I53 |68 |5,7 [51 16,0 | 5,2 J1,0s |a,14 \a,10 | 545 | 1072 | 935 


Ib 155 |58 | 56 [51 | 54 | 5,1 J1,06 [1,08 |a,10 | 532 | 960 | 940 


Ic |7,0 163 164 [64 55 | 85,4 Ja,ıa Ja,ıa |a,13 | 589 | 960 | 975 


la |61 158152 |5,9 | 52 | 4,6 11,05 |1,ı2 aa | 585 | 878 | 497 


Ib |60 |64 152 [56 | 53 | 4,7 [1,07 i1,45 ja,10 | 592 | 952. 455 


Ic |59 |60 |54 | 55 | 5,4 | 4,8 [1,06 1,10 |1,12 | 603 | 924 494 


Tabelle IIb. 


Erläuterung der verschiedenen Versuchsbedingungen der Tabelle Ila. 


Stellung des Kristalles a er ans 
Nr. im Gefäß erdunstungsmoöglichkei za oe 

A ae Is. Eu. 73 3 
la | tief ; hoch | mittel | mittel | groß | groß 400 | 100 | 200 
Ib | tief | tief mittel | mittel | groß | groß | 100 | 100 Son 
Ic hoch ! mittel mittel mittel groß | groß | 100 | 400 ; 200 
IIa hoch | mittel | tief mittel \ groß klein | 100 | 100 | 200 
Ib hoch mittel tief mittel groß klein | 400 | 400 | 200 
lic | hoch mittel tief | mittel groß | klein | #00 | 100 | 200 


Die Angaben der Tabelle IIb über die Stellung der Kristalle in den 
Gefäßen sind so zu verstehen, daß unter »lief« stets die gleiche Stellung 
in etwa 16 cm Entfernung von dem Flüssigkeitsspiegel des stets in 20 cm 
Höhe gefüllten Gefäßes gemeint ist. Unter »mittel« ist eine Entfernung 
von etwa 9 cm, unter »hoch« von etwa 2 cm von der Oberfläche der 
Lösung gemeint. Die angegebenen verschiedenen Verdunstungsgeschwin- 
digkeiten wurden durch verschieden starkes Bedecken des Becherglases 
erreicht; den sowohl bei den Versuchen in Tabelle Ia wie Illa ange- 
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wandten Bedingungen entsprach die Bedeckung, wie sie in der Tabelle II 
zu der als »klein« bezeichneten Verdunstungsgeschwindigkeit führte. Alle 
hierher gehörigen Versuche hatten eine Dauer von 15 Stunden. 

Aus den letzten Spalten der Tabelle IIa ist zu ersehen, daß die ab- 
soluten Zunahmen der {110)-Flächen klein sind bei tiefer Stellung des 
Kristalles im (mit Bodenkörper versehenen) Gefäß, groß bei hoher Siellung, 
daß sie kleiner sind bei geringerer Verdunstungsgeschwindigkeit, größer 
bei schnellerer Verdunstung. Die Änderung der Umdrehungszahl des 
Rührers hat offenbar keinen erkennbaren Einfluß. 

Aus den Angaben über das Verhältnis von ®o9: 10 Wird ersichtlich, 
daß dieser Wert innerhalb der Fehlergrenzen, wie sie in der Tabelle Ia 
angegeben worden sind, keinerlei Abhängigkeit von dem Wechsel der 
Versuchsbedingungen aufweist. Dagegen zeigen die Werte für die Ver- 
hältnisse von %90:%1ı und von vg: ganz erhebliche und auch 
außerhalb der Fehlergrenzen liegende Schwankungen gesetzmäßiger Art. 
Bei starker Erhöhung der absoluten Wachstumsgeschwindigkeit, wie sie 
offenbar durch die stärkere Übersättigung in der Nähe der Flüssigkeits- 
oberfläche oder durch die stärkere Verdunstung hervorgerufen wird, zeigt 
sich die Wachstumsgeschwindigkeit des {A414} verlangsamt gegenüber 
den Werten von {440} und {100}. Dies drückt sich in den höheren 
Werten der entsprechenden auf v,,, bezogenen Verhältnisse aus. 

Daraus sind folgende Schlüsse für die weiteren Versuche gezogen 
worden. Offensichtlich sind die Übersättigungsverhältnisse in den ver- 
schiedenen Höhen im Becherglase verschieden. Die Ursache hierfür 
kann nicht nur in der verhältnismäßig geringen Durchrührung gesucht 
werden, sondern liegt natürlich auch an dem Bodenkörper, der die ge- 
ringe Übersättigung in der Tiefe ausmacht. Da dieser aber zur Ver- 
meidung von Nebenkeimen und einer nicht erwünschten höheren Über- 
sättigung benötigt wurde, konnte bis zur geplanten, aber aus äußeren 
Gründen damals nicht durchführbaren anderen Versuchseinrichtung dieser 
Übelstand zunächst in genügender Weise dadurch ausgeschaltet werden, 
daß die Kristalle, wie eingangs bereits erwähnt, stets in genau derselben 
Stellung zum Rührer, und in derselben Höhe in der Flüssigkeit ange- 
bracht wurden. Ferner erwies es sich nunmehr noch notwendig, die 
Unterschiede in der Verdunstungsgeschwindigkeit nach Möglichkeit aus- 
zuschalten. Bei den kürzere Zeit dauernden Versuchen, die in der 
Tabelle III zusammengestellt sind, ist dies, wie aus der Zusammen- 
stellung der I,xı pro Stunde in Tabelle III hervorgeht, auch durch 
die Regelung in für diese erste Orientierung genügender Weise gelungen. 
Denn die Werte der Versuche 7a, 7b, 8a, 8b, 9, 40, 44 schwanken, 
besonders wenn man den etwas herausfallenden Versuch 8a außer Be- 
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Tabelle 


Ausgangskörper: frühe Wachstumsstadien von Kugeln 
Temperatur 29°C. Umdrehungszah 


Sg hkl | an | 7a | 774 | I | 100 | 040 on | Zur 7041| o14| 014 | aaa | 212 | 224 
in Stdn. 
Iyrı| 23 | 25 | 30 | 45 | 160 | 140 | 120 so] 420] 120| 120] 4150| 430 

Mittel |e= +11,1; 399455 je = +20; 140 4123| e=H+15; 132 & 6,0 e=F+1; 
FE ETIETIEIZETE 220 | 190 | 470 |4so| 170] 2001460] aso|aso] — |-13 

Mittel e=+34,8; 36 #34 e=+36; 18415] e==+13; IB 434 | e=+37; 
\zanı| ss | 55 | 60 | 70 | 325 | 355 | 365 |s0s|s40| 385| 325| 315385] — |- I. 
Mittel | e=#6,5; 8432 |e=+21; 348 412| e= +13; 321 + 5,2 = -2 35; 

Ipeı| 70 | oo | 75 |. so | 350 | 330 | 370 |305| 350| 330| 345| 285| 325 VE 
Mittel | e=#7,5; 66 43,8 |e= #20; 3012| e= +25; 323 10,1 N: 

Inrı| 75 | 60 | #5 | 55 | 300 | 250 | #00 |a50| 320| 340 260| 250| 290 350] 600 | 450 

Mittel |e= +42,5; 9 #68 ee = +78; 313 45 | e= +38; 385 415,6 | = +7; 
Inı| 15 | 20 | a0 | 10 | so| — | 80 | sol sol 80] 70| 70) co — [230 |2e0 

Mittel | e=+4,8; 163,4 |le=+7,; 855,0 813.0 77=25,0 e=- 33; 
Iprı| 17 | a5 | 10 | 20 | 95 | #00 | 95 | so] ss] —| 90] so] so 130 |210 | 170 

Mittel | e= +6,33; 18 434 |e=#+2,9; 9741,7| e=455; 94235 | ce = +3; 

Ir) aa| 8 | aol s;| so | 70 | so] so| 35) 50] #0] 35 95| so 85 
Mittel |e=+3,0; 88 41,5 |e=+t21; 7412 | e=+55; wre | e= +06; 
Zul] s| to | s5| 35| so | 35| 85| so| 35] 35] 30 - |—| 
Mittel | e=#£ 2,9; 175 E14 |e= +61 0435| e= +32; 35 + 14,3 e= E44: 
Anl. |t|ls| 7 so | 40 | so | so| #0] 35| 35] 30] 30 | so| 70| — 
Mittel | e=+3,1; 7541,0 |e= +10; 0458| e= +45; S5t18 |e= 135; 
Ipkı un MINE ss | s0| #5 | s0| 35| 35] so] 35] — — | | so 

Mittel s= 27,1; 374,4 ee] ek e=Z 140,9; 


tracht läßt, in einer bei Berücksichtigung der Versuchsanordnung er- 
träglichen Weise. Die Versuche 42, 43, 44, 45 sind bei noch stärkerer 
Abdrosselung der Verdunstung ausgeführt und zeigen demgemäß noch 
geringere, aber untereinander vergleichbare Werte. Die Abweichung von 
den vorhergehenden Bedingungen war erforderlich, wenn die sonst zu 
schnell hinauswachsenden {240)-Flächen gemessen werden sollten. Von 
einer genaueren Regelung der Umdrehungszahl des Gefäßrührers konnte 
nach den Ergebnissen der Tabelle II ganz abgesehen werden. 
In der Tabelle IIla sind alle Einzelmessungen von 44 Versuchsreihen 
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it {144}, {400), {440}, {224}, 42} und {210}. 
es Rührers: 420/min. I,;, in u. 
alaT2lazı 1223712 mn 321 B LELILRBIEZLILETIEREIFTLIKETILKEIC TEILEN) ma 3101102]102|034 
02001230 250/240 230 230 2401240 s10|330|320 260] — Ia20]aso|a0o]aso]2s0asola7o = en — 
237 + 6,3 e= +35; 276 4 10,6. un 
0|340 400 360|300 3401420 380400 450,500|490|420 — |430|450 460 390|460|450|480 —|— —|-|—| 
367 + 12,5 e=+32; 453 49,6 BL 
5| — |515|525|535] — | — |500]600 | 740) — | — |755|730|730|740| — |670|730|695]680 —|-|-|-|-| 
532 + 44,5 e=t29; 16+9,6 I: 
730 — |— 710 680 7120| — — 690|680|740|710 -|-]-]-|- 
eßbar, weil fast verschwunden elle An | 
e=+23, 708 48,0 
4 | — I10| zZ | | | 2 4701490 480|570|580 640|700 690|650 6401580 560|510]640 
512 30 see; 614 Yorker 7 
suches gemessen, 
olasol1zolasolasolaooja40lısolsso | anolasolarolıso] — Jnsolasolarojasolasolasoltso| \ Beendigung des V 
177 + 9,8 e= +28; 1964 8,5 suches nicht m. 
meßbar. 
0l460]180 190|210|150/240 170|480 190l180 1901210 200]490|2410/240 4160 220180 220 
178 + 7,2 ; s= +48; 184 5,1 
| 70| 80 so| so| 60 70 70) 90 0| 90 —| 85 85| 80]405| sol405 90120) 90 a1olasolasolao0|a60]; 
78 & 2,8 e= 2413; 932 3,9 8 — =E93:7330 59 
| 80| so] so] 70] ol —|—| —[100| 90| 90] sc| 80] 95| 8o| 75| 70|—| 90, 90| Nach Versuch bere 
73+ 4,2 = 9/1; 85 Se Chi nicht mehr meßbaı 
| 65] 60| °0| 70| 70| 60 70| 0 s0| — |100| solt10| s0| s0| 70| 80| s0| 70| 80 2001180) — | — |210]2 
743,7 e= +9; 343,6 e=+17; 20348, 
| 60| 6o| 65| 70| 60 95 73| 70 20) 85| 85| 70 | 90) — 110] solt2o| 80] 70| 70 | Einige Flächen noch ve 
en ee ee Fe er re handenise aberzson 
713,5 | e= E17; ss E51 Gegenflächen. _ 


aufgeführt. Die Versuche 7a und b, sowie 8a und b sind nacheinander 
jeweils mit demselben Ausgangskörper vorgenommen worden. Bei ihrer 
Ausmessung kam noch der Mikrometerlaster in Anwendung, während 
bei allen weiteren Messungen bereits der optische Dickenmesser benutzt 
worden ist. Aus den Versuchen 8a und b möge gleichzeitig ersehen 
werden, daß die langsamer als {142} wachsenden Flächen (224} trotz- 


dem eher als diese verschwinden. 


Wo sonst in der Tabelle einzelne 


Messungen fehlen, war meist die Aufhängung daran schuld, daß die 
‘ Flächen nicht zur Messung kommen konnten. Die Messungen sind zwar 
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mit dem optischen Dickenmesser noch genauer als auf 5 u auszuführen, 
aber im Mittel über verschiedene Messungen an wechselnden Stellen des- 
selben Flächenpaares ergaben sich doch stets gewisse Unterschiede, die 
es rechtfertigen, daß auch bei diesen Versuchen die Ausmessung nur bis 
auf 5 u angegeben worden ist. Ferner ist zu beachten, daß wegen der 
Absicht, an einem Ausgangskörper möglichst alle vorkommenden Flächen- 
arten gleichzeitig zur Messung zu bringen, die Versuchsdauer nicht so- 


Tabelle IIIb. 
Jrrı der Tabelle Illa in « pro 4 Stunde. 


Nr. | Au | So | Fo | Sa | JIy2 | Sao 
1a ET NT 
7b sie || 2 | 6 -, 
8a sl a Mara er 
8b ums ige 
9 Beueszsenesen 
10 a ae era 
A Berne ge 
ZEIT EIER Er 
13 2 |» et ET nee 
14 2 |» sIela| 
Teer Berater 


lange ausgedehnt werden konnte, daß auch für das am langsamsten 
‚wachsende {441} eine gegenüber der Fehlergrenze von Versuch und 
Messung genügend große Verschiebung erreicht war. Dieser Nachteil, 
der besonders bei den beiden Versuchen zum Ausdruck gelangt, bei denen 
die Verschiebung des {240} gemessen worden ist, wird dadurch un- 
wesentlich, daß gerade der Oktaederwert wegen seiner empfindlicheren 
Abhängigkeit von den Übersättigungsbedingungen doch nicht der sein 
kann, auf den man zweckmäßigerweise alle übrigen Werte bezieht. Ferner 
sind ja auch in den Daten der Tabelle Ia Versuche gegeben, bei denen 
größere Verschiebungen von {144} gemessen worden sind. 

Im übrigen sind in Tabelle IIIa dieselben Werte & und e eingetragen, 
wie in Tabelle Ia und wie sie dort erläutert worden sind. Es muß wegen 
etwaigen Mißtrauens, das man zunächst der etwas primitiv erscheinen- 
den Versuchsanordnung entgegenbringen könnte, darauf ganz besonders 
aufmerksam gemacht werden, wie bei den größeren Wachstumsgeschwin- 
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digkeiten die Fehler der Mittelwerte als klein bezeichnet werden müssen. 
Lediglich bei {444}, aus schon genügend erörterten Gründen und bei 
{100} sind die Fehler der Mittelwerte erheblicher. Bei {100} erscheint 
es vorläufig zweifelhaft, ob hier eine ähnliche Abhängigkeit von den 
nicht gänzlich vermiedenen Ungleichmäßigkeiten in den Versuchsbedingungen 
wie bei {141} vorliegt, oder ob hierin lediglich die zahlenmäßige Unter- 
legenheit der für jeden Versuch eben nur drei Messungen ergebenden 
Würfelflächen zum Ausdruck gelangt. 

In Tabelle IlIc sind wieder die sich ergebenden Geschwindigkeits- 
verhältnisse mit ihren mittleren Fehlern E eingetragen. Als erste Hori- 
zontalreihe sind die Mittelwerte aus Tabelle Ia herübergenommen worden. 
Sie sind einfach als arithmetisches Mittel der dort angegebenen Einzel- 
werte gebildet, wobei auch von den mittleren Fehlern E nur das arithme- 
tische Mittel genommen worden ist. Bei der Bildung des in Tabelle IIIc 
am Schluß angegebenen in gleicher Weise erhaltenen Gesamtmittels sind 
diese Werte wegen ihrer höheren Genauigkeit für 41 doppelt berück- 
sichtigt worden. Aus den oben erörterten Gründen versteht es sich 
auch ohne weiteres, daß außer den auf v4; = 1 bezogenen Verhältnis- 
zahlen auch ebensolche eingetragen worden sind, die sich auf v0 = A 
beziehen. Ferner sind in einer mittleren Spalte die Verhältnisse 942 : %gsı 
angegeben. 

Alle nicht auf v,,, bezogenen Mittelwerte zeigen in Tabelle IIlc einen 
mittleren Fehler von weniger als 40%, so z. B. auch außer allen auf 
v0 = 1 bezogenen Verhältnissen das Verhältnis von 2449 : vg. Alle auf 
den von den Versuchsbedingungen noch merklich beeinflußten Wert von 
vıı bezogenen Verhältnisse haben dagegen einen bis doppelt so großen 
mittleren Fehler. Natürlich muß auch ein Fehler von + 40 noch als sehr 
hoch bezeichnet werden, aber es ist doch wohl besser, an Stelle lediglich 
qualitativer Angaben Zahlenwerte zu erhalten, noch dazu wenn wie hier 
die Fehlergrenzen deutlich ersichtlich gemacht werden können, und wenn 
sich weiterhin die Möglichkeit und der Weg erkennen läßt, wie auch 
diese Unsicherheiten weiterhin verringert werden können. Man sieht 
außerdem aus den angegebenen Zahlen noch deutlich, daß außerhalb 
der Fehlergrenzen sicher 9443 vagı und 9490 > vı10- 


III. Messungen bei 19°C. 


Um zu prüfen, ob und wie die angegebenen Verhältniswerte sich mit 
der Temperatur ändern, konnten in einem Kristallisierkeller des Minera- 
logischen Instituts in Jena mit der gleichen Versuchsanordnung die’ in 
der Tabelle IVa aufgeführten Ergebnisse erhalten werden. Leider war 
es nicht möglich, damals eine noch tiefere Thermostatentemperatur zu 


K. Spangenberg. 


204 


en er 
— — — vozFgEY le 4.2770 


Ic 0Fer'z Iros00s | oa‘ 


SET Tg‘Z oFgIZ sro Far 


‘ ‘ ‘ 6 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 
LIE TTT BE TFarg 80 Sr Fe Fi „ 

— rorere E77, OF leg fe =7 ae m vErLs g‘ Iren Hz 7 
Io Fre |ggr IF 08 I gt, wuFLUY HoF FI SF B'gg TEFUN 8‘ Be ESF yg 049% 8 
a ee a =——.._ nl — a FOREN - 

; oT eg HOF 00Z SOTFE0‘, 60007‘ ‘ ‘ ‘ MM 

== LEO Egg | y, IF Fr noir 2 IF 5 0 F8% 0% 
a Zr r fe pr A Dr ee 

— ron 0E0F 08‘ | 25. 0F0H'y /gg‘ OF 48‘ HNoFgI“L y ET y‘ IF re so F8% 6 
— a Tee er EEWEN. 

357 looFo1z = y0‘ PF804 de 0777) — EITE rer 18 
en NG A ER 

= looFese LWOTFII, 08 080%, le =1r27 HoF ge, — el DIE 272 Ki rs S vor ug 

— leroFags Er FI0'Z 700 FF 80% |z0° OF 48% OF gE, = gL 

= Wo FON er og‘, ro F90‘, OFF 


IF |ıa IF 


OMg | 1173 | en On 


SS TERN. 
= Hle ine u93ozaq 


r = 01, Jane ua3ozaq 


de) 


068 ı0q 1 Por reg 


II aloqey, 


Wachstumsgeschwindigkeitsmessungen am Kalialaun. 205 


regulieren. Entsprechende Versuche bei tieferen Temperaturen müssen 
daher erst in Zukunft ausgeführt werden. Die Eintragungen in der 
Tabelle IVa verstehen sich nach den Erläuterungen zu Tabellen Ia und 
IIla von selbst. Obwohl die Größenordnung der Fehlerwerte e und e 
dieselbe ist, wie bei den Versuchen bei 29°C, so ist doch auf den ersten 
Blick erkennbar, daß die einzelnen Versuche untereinander nicht mehr 
zu so übereinstimmenden Werten führen, wie sie bei den Versuchen 
bei höherer Temperatur sich ergeben haben. Die Ursache hierfür ist 
vor allem darin zu sehen, daß infolge der niedrigeren Temperaturdifferenz 
zwischen Thermostaten- und Außentemperatur die Verdunstungsgeschwin- 
digkeit sehr gering war. Nach dem früher Gesagten sollte man nun 
gerade erwarten, daß dadurch die Abweichungen zwischen den einzelnen 
Versuchen eher geringer als größer hätten ausfallen sollen. -Doch brachte 
die sehr langsame Verdunstung eine etwa zehnmal längere Versuchs- 
dauer mit sich, um noch zu für die Messungen genügenden absoluten 
Verschiebungen zu gelangen. Dadurch kamen aber die Fehler der 
Temperaturreglung ins Spiel, weil durch den leider allein zum Antrieb 
zur Verfügung stehenden Heißluftmotor die Kellertemperatur auf 46° 
erhöht wurde, und also ein Temperaturgefälle von nur 3° zwischen 
Thermostaten- und Kellertemperatur vorhanden war. Es wurde beobachtet, 
daß die besonders kleine Heizflamme bei plötzlichem Abfallen der Keller- 
temperatur infolge von gröberen Schwankungen der Außentemperatur die 
notwendige verstärkte Wärmezufuhr nicht schnell genug erbringen konnte, 
so daß gelegentlich bei den über mehrere Tage ausgedehnten Versuchen 
Temperaturschwankungen bis zu 0,05° und sogar bis zu 0,4° im Thermo- 
staten vorgekommen sein dürften. Durch solche an und für sich geringfügig 
erscheinende Temperaturabfälle entstehen aber, wie man sich leicht aus- 
rechnen kann, in den etwa zwei Litern schwach übersättigter Lösung 
plötzlich auftretende stärkere Übersättigungen. Daß diese aber besonders 
für die Konstanz der Verschiebung des Oktaeders ungünstig sind, hatte 
sich ja oben schon gezeigt. Es scheint aus den hier zusammengestellten 
Daten, als ob auch die Verschiebungsgeschwindigkeiten des Würfels unter 
den gleichen Umständen zu leiden gebabt hätten. Die Messungen wurden 
trotz alledem mit aufgeführt, weil sich zum mindesten eben daran zeigt, 
daß nicht alle Flächen in ihren Verschiehungsgeschwindigkeiten eine der- 
artige Empfindlichkeit aufweisen. 

Wenn auch aus der Zusammenstellung der 4,5] pro 2% Stunden, 
die in Tabelle IVce enthalten ist, hervorgeht, wie sehr die absoluten Ver- 
schiebungsgeschwindigkeiten für die Einzelversuche schwanken, so zeigt 
sich doch .bei Betrachtung der in Tabelle IVc eingetragenen Yerhältnis- 
werte, .daß besonders die auf 'v,,, bezogenen Werte nur ein.wenig mehr 
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Tabelle 


Ausgangskörper: frühe Wachstumsstadien von Kugeln, 

Temperatur 49° C. Umdrehungszahl 
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als 40% Fehler aufweisen, also nicht viel schlechter sind, als die für 
29°C erhaltenen. Werte. Wohl aber sind die Verhältniswerte, die bei 
Bezug auf v,,, sich ergeben haben, mehr als früher schwankend, ein 
Beweis dafür, daß auch hierbei wieder in Wirklichkeit nur die Ver- 
schiebungsgeschwindigkeit der Oktaederfläche besonders empfindlich auf 
die Änderungen in den Übersättigungsverhältnissen reagiert hat. Auch 
das Verhältnis von v9 :%51, das in der mittleren Spalte eingetragen ist, 
hat zwar einen anderen Wert wie bei den Versuchen bei 29°C, aber 
die Fehlergrenzen sind eben nicht größer als sie dort waren. 

Will man die Wachstumsgeschwindigkeiten bei 29°C und bei 19°C 
vergleichen, so eignen sich hierzu natürlich am besten die auf v4, be- 
zogenen Werte. Stellen wir diese, mit v0 = 10, hier nebeneinander, 
so ergibt sich: ‘ 

YA : 00 : ro: %agı © %2 : Co 
bei 29°C 2,1 : 41,2: 40: 49,9 : 23,3 : 57,8 
bei 1 SCI 1 Zeh A039. 025 

Wenn man von einer weiteren als der sich aus dem Vorstehenden 

bereits ergebenden Begründung dafür absieht, warum die Verhältnisse 


Iva. 


Wachstumsgeschwindigkeitsmessungen am Kalialaun. 


mit {444}, {100}, {1404 {221}, {142} und 210). 


207 


des Rührers 60/min. JI;x) in m. 
331 122372 334 122 ie au ısılııaları lau Ta anı 781 Tralanı Ta1 Talarolauolıog 702/02 1034 
45 145 |35|350 |40 35] 50 50 |60 | 60 | 75 |55 [55 | 55 | 70 65 | —| 65 65 150l1solsola2olanolıss 
4,64,7 Bee 61 2,3 e= 46; 133 46,6 
4451400 440|330/380|375|360|750 685|610|740]645 7457451665705 630|690 7 Br 
387 413 ET 688 4 45 aumebrumsrbar 
250|280|410]330,300|300|340]530|590|720|680]610|550]630 620] 580 560|640|550 - 
ra en Be, | nicht mehr meßbar 
570|740|590 640/530/740|640 es 1050]1040 980|1080|1045)1010| 110011065 1030| 1020 us i 
ER ie, ne nicht mehr meßbar 
100|440|450)4150|4130]100|100 z1olisolı70 160\210/490|280la40|240 170|220]140 340|350|330]490|410| = 
175,9 +38 189 + 8 e=+e2; 406 &28 
30 |60 | 40 | s0|50 |60 |40 | so | 80 70 |80 | 60 | 60 | su | 70 100| 80 80 | 60 180 190220 470|190[240 
46,3 2,9 e= 14,6. 75 3,6 e==4%; 193 & 7,6 
410|3701450|360 340|34 0/84 0]480|590|570]740|570|720]6u0 610|650|680|820|650 4 
Be icht mehr meßbar 
359447 e= 39 645 + 26 


gerade auf vı,, bezogen werden sollen, so ist hieraus zu entnehmen, daß 
bei Temperaturabnahme die Verschiebungsgeschwindigkeiten von {110}, 
von {442} und, wenn man bei den wenigen zur Verfügung stehenden 
Versuchen dies aussagen will, auch von {240} relativ zueinander gleich 
geblieben sind. Dagegen sind in den gegenseitigen Verhältnissen zu den 


Tabelle IVb. 


J„rı der Tabelle IVa in « pro 24 Stunden, 


Nr. | Am | Ayo0 | 40 | Io | Et | Iyo 
16a —_ — 24 42 64 434 
6b 5 33 49 77 138 — 

17 eh 47 64 12 = 

48 43 38 76 105 _ 476 — 

19 se 47 72 447 489 40% 

20 45 50 ra 93 150 386 

21 13 82 94 120 E 245 ERS 
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vorhin aufgeführten Flächenverschiebungen die von {224} und {100} 
bestimmt in einer außerhalb der Fehlergrenze liegenden Weise verändert, 
und zwar bei beiden verlangsamt, worden. Bei {A114} liegen die Ver- 
hältnisse wegen der Abhängigkeit von den kleinen Änderungen in dem 
Übersättigungsgrad nicht so, daß man zu einer gleichen Aussage berech- 
tigt wäre. Genaueres und Bestimmteres wird sich in allen Fällen erst 
bei Wiederholung gleicher Versuche bei noch tieferen und noch höheren 
Temperaturen ergeben, besonders wenn dabei noch eine Verbesserung 
der Versuchsbedingungen erreicht werden kann!). Immerhin scheint 
mir doch, daß bereits diese mit nicht komplizierter Versuchsanordnung 
erhaltenen Ergebnisse wenigstens darüber völlige Klarheit gebracht haben, 
bis zu welcher Größenordnung, zum mindestens beim Alaun, wahrschein- 
lich doch aber auch bei sehr vielen anderen Substanzen, die Unterschiede 
in den Wachstumsgeschwindigkeiten vorhanden sein und noch gemessen 
werden können. 


IV. Die Kinematik des Wachstums der Alaunkugeln. 


Es war schon F. Klocke?) bekannt, daß an verletzten Alaunoktaedern 
die folgenden Formen auftreten können: {110}, (400), (224), {112} 
und {240} (letzteres als Pyritoeder). Rauber®) beobachtete anscheinend 
nicht das Auftreten von {221} und {240); das sind allerdings gerade 
diejenigen Flächen, die am schnellsten hinauswachsen. Auch bei anderen 
Autoren scheint die eine oder andere Form sich der Beobachtung ent- 
zogen zu haben, wenr sie nicht bloß übersehen worden ist, z. B. 
erwähnt P. Gaubert‘) nicht (240) und bei L. Wulff5) fehlt die Beobach- 
tung von {224}. Wachstumsversuche an Kugeln hat dann in qualita- 
tiver Weise zuerst D. N. Artemiew®) ausgeführt, und zwar mit halb- 
kugelförmigen Ausgangskörpern. Er erhielt alle oben genannten Flächen- 
arten und betont, wie aus der hemiedrischen Entwicklung des {240} 
die Zugehörigkeit des Alauns zur dyakisdodekaedrischen Klasse ein- 
wandfrei hervorgeht. Er schreibt: »Nach Verlauf von zwei Stunden 


4) Bei Valeton, Zeitschr. f. Krist. 59, l. c., sind leider noch keine näheren An- 
gaben über die Versuchsbedingungen gemacht. Ich glaube jedoch nicht, daß etwa 
eine’stärkere Übersättigung bei seinen Versuchen zur Anwendung gekommen ist, weil 
sonst besonders das Verhältnis von 2441 : v110: vo = 4 : 3,5 : 7 nicht recht erklärlich er- 
scheinen würde, wenigstens nach den oben wiedergegebenen Messungen. Im übrigen 
wird später auf diese Angaben noch zurückzukommen sein, 

2) Zeitschr. f. Krist. 2, 296. 

3) 1. c. 

4) Zeitschr. f. Krist. 27, 624. 

5) Ebenda, 4, 426. 

6) D.N. Artemiew, ebenda, 48, 423. 
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wurden in der reinen wässerigen Lösung die sämtlichen Formen I. und 
II. Periode (mit Ausnahme von {321}) als glänzende Flecken sichtbar, 
also die Formen {100}, {t41}, {410}, (214), (224), {210}; die angegebene 
Reihe stellt die Reihe der betreffenden Flächen ihrer Größe nach dar.« 
Diese qualitative Beobachtung ist, wie sich weiter unten zeigen wird, 
sicherlich richtig, und man muß daraus folgenden Schluß ziehen: In den 
Fällen, wo bei einer statistischen Untersuchung nur die Flächenhäufig- 
keit und relative Größe als maßgebend für die »Wichtigkeit« .der be- 
treffenden Form betrachtet wird, muß mit der sich hieraus ergebenden 
Reihenfolge der Flächen durchaus nicht die tatsächlich vorhanden ge- 
wesene Reihenfolge der erzeugenden Wachstumsgeschwindigkeiten ge- 
funden worden sein. Denn bei der Versuchstemperatur von Artemiew 
war die Reihenfolge der Wachstumsgeschwindigkeiten wohl etwa die oben 
sich für 19° ergebende, nämlich {144}, (100), {110}, {221}, {112}, (210). 
Trotzdem verschwindet an der Kugel nach (210) zunächst {224} vor {112}, 
wie weiter unten ausgeführt wird. {400} verschwindet zwar noch, damit 
der Endkörper {444} erreicht wird, aber es gibt in der Tat ein Stadium 
des Wachstums der Kugel, bei dem der Flächeninhalt der quadratischen 
Würfelfläche größer ist als der der dreieckigen Oktaederfläche. Wie 
sehr also eine statistische Untersuchung von der gesuchten Reihenfolge 
der »Wichtigkeit« zur Anwendung der Bravaisschen Regel abweichen 
kann, das zeigt sich in diesem Falle deutlich. Daß außerdem nicht 
einmal die tatsächlich beobachtete Reihenfolge der Wachstumsgeschwindig- 
keiten der Reihe der Netzdichtigkeiten zu folgen braucht, hat sich schon 
bei den Messungen an NaCl ergeben !). 

Die verschiedenen aufeinanderfolgenden Stadien des Wachstums, wie 
sie sich an den Kugelversuchen zeigten, würden am besten durch photo- 
graphische Wiedergabe belegt. Es gelang mir bis jetzt leider noch 
nicht, genügend wohlgeratene Aufnahmen zu erhalten. Ich hoffe aber, 
der nächsten Veröffentlichung über diesen Gegenstand die hier fehlenden 
Belege beifügen zu können. Es erübrigt sich daher auch, hier Zeich- 
nungen der einzelnen Stadien zu geben; das Wesentlichste möge einst- 
weilen aus einer kurzen Beschreibung entnommen werden). 

Bei ganz kurzer, etwa nur 5 Minuten dauernder Einwirkung. der 
möglichst schwach übersättigten Lösung auf eine in der geschilderten 
\Veise vorbehandelte Kugel zeigt sich bereits deutlich jeder der den 
oben angegebenen Formen angehörige Flächenpol mit guten Reflexen 


1) Zeitschr. f. Krist. 59, 385, Anm. A, 

2) Bei Gelegenheit des Vortrages der hier wiedergegebenen Arbeiten zur Tagung 
der Deutschen Mineralogischen Gesellschaft in Marburg im September 4924 wurden 
die Belege den Teilnehmern an der Versammlung vorgezeigt. 
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am Goniometer meßbar. Bei einer Versuchsdauer von 45—30 Minuten 
kann man sehr schön die Anlage aller Flächen als kleine sehr eben- 
flächig spiegelnde Tangentialebenen an der Kugel mit bloßem Auge beob- 
ach en, gewissermaßen als eine sphärische Projektion aller Flächen- 
pole. Außer diesen neuangelegten Flächen zeigen sich aber auch 
noch den Zonen [110] entsprechende Großkreise auf den Kugeln, in 
denen scheinbar ohne jede Diskontinuität Reflex auf Reflex ins Auge 
gelangt, wie wenn die Kugel hier tatsächlich kugelföürmig gewachsen 
wäre. Diese Vizinalflächen gehören also Triakisoktaedern (zwischen 
den Polen von {144} und (410}) und Ikosiletraedern (zwischen den Polen 
von {444} und {100} an. Sie wurden an bisher zwei Kugeln durch 
Messung am zweikreisigen Goniometer näher untersucht, doch soll erst 
weiter unten hiervon die Rede sein. Diese Vizinalen verschwinden beim 
weiteren Wachstum der Kugel zuerst, vor allem die Ikositetraeder, etwas 
später folgen die Reste der triakisoktaedrischen Vizinalen. 

Außer den Zonenkreisen [1140| bieten vor allem diejenigen Gebiete 
ein ganz besonderes Interesse dar, die zwischen den sich beim Weiter- 
wachsen zunächst bis zur Bildung von Schnittkanten immer mehr ver- 
breiternden Flächen der obengenannten Formen mit einfachen Indizes 
liegen. Wie man gleich bei Betrachtung der ersten Wachstumsstadien be- 
merkt, spiegeln in diesen Bereichen kleine Flächenteile stets gleichzeitig 
mit Reflexen der Hauptflächen ein, die noch an dem betreffenden Wachs- 
tumsstadium vorhanden sind. Das heißt also, es befinden sich auf jenen 
Stellen der Kugel kleine sekundäre Gebilde, die sämtlich wie bei den 
sogenannten Hauyschen Dekreszenzen in Parallelstellung mit dem übrigen 
Kristall und von gleicher Flächenanlage sind. Im weiteren Verlauf des 
Wachstumsvorganges werden sie allmählich, als letzte von ihnen die- 
jenigen, die in der Nähe der Würfelpole liegen, von den sich immer 
mehr seitlich verbreiternden Flächen verdrängt. Die näheren Umstände 
bei diesem Vorgange sollen uns in dieser Abhandlung noch nicht weiter 
beschäftigen, nur darauf sei hingewiesen, daß in diesen Gebieten bei 
jedem der Versuche gesetzmäßig begrenzte Flüssigkeitseinschlüsse infolge 
dieser Ausbreitung der übrigen Flächen in den Kristall eingelagert wurden. 

Daß in diesen Gebieten eine Zeitlang einspringende Winkel vor- 
handen sein müssen, beeinflußt das Wachstum der von vornherein als 
vollkommene Tangentialebenen an der Kugel entstandenen und später 
zu den Messungen ihrer Verschiebungsgeschwindigkeiten benutzten Flächen 
natürlich in keinerlei Weise, weil man dabei lediglich die Verschiebung 
der Fläche in Richtung ihrer Normalen und nicht nach der Seite be- 
trachtet. Eine Beziehung besteht zwischen den Hauptflächen und diesen 
Zwischengebieten aber insofern, als bei den kleinen, irgend einer der 
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Hauptflächen parallelen Flächen der Zwischengebiete solange scheinbar 
eine größere Verschiebungsgeschwindigkeit in ihrer Normalenrichtung 
herauskommt als bei der entsprechenden Hauptfläche, bis diese sich 
über die kleineren Gebilde der Zwischengebiete verbreitert hat. Zuletzt 
sind nur noch die Hauptflächen allein übrig. Wodurch diese scheinbare 
Abweichung von dem Johnsenschen Grundsatz: »Jeder Fläche kommt 
bei gegebenen äußeren Bedingungen eine konstante Verschiebungs- 
geschwindigkeit zu«, in dem betrachteten Gebiete zustande kommt, soll 
bei nächster Gelegenheit näher betrachtet werden?). 

Das Verhalten der in den vorstehenden Messungsergebnissen auf- 
geführten Flächen ist nicht bei allen gleichmäßig. Die (240)-Flächen, 
die mehr als doppelt so geschwind sich verschieben wie die nächst 
schnellen, verhalten sich nämlich im Gegensatz zu allen übrigen Flächen- 
arten insofern abweichend, als sie, nachdem sie anfänglich eine lücken- 
lose Ebene gebildet haben, beim Weiterwachsen nicht bis zu ihrem Ver- 
schwinden infolge der Verdrängung durch langsamer wachsende Nach- 
barflächen diese lückenlose Ebene beibehalten. Wobl liegen die Reststücke 
der {210}-Flächen in einer Ebene, aber diese selbst ist aufgeteilt, derart, 
daß die einzelnen Komponenten nur noch Kantenabstumpfungen kleinerer 
Gebilde sind, die z. B. von {110)-, {100)-, {112)-Flächen begrenzt sind. 
Auf die möglichen Ursachen dieses Verhaltens, das dem völlig gleicht, 
wie es früher bei den {440)-Flächen des NaCl bei deren Wachstum be- 
schrieben worden ist?), wird ebenfalls erst bei nächster Gelegenheit 
zurückzukommen sein. Es versteht sich wohl von selbst, daß alle 
Messungen, die oben mitgeteilt worden sind, am {240} nur solange aus- 
geführt. werden konnten, wie diese Aufteilung der Ebene noch nicht 
begonnen halte. 

Alle übrigen Flächen verhalten sich beim Wachstum der Kugel so, 
wie wenn man das Wachstum von vornherein gleich mit einer Gleich- 
gewichtskombination aus ihnen begonnen hätte. Als Gleichgewichts- 
kombination ist hierbei die zu betrachten, bei der alle Flächen vom Ur- 
punkt den gleichen Zentralabstand haben, d. h. man erhält zeichnerisch 
diese Form auf die gleiche Weise wie im vorliegenden Fall experimen- 
tell, indem man an eine Kugel in den Flächenpolen der betreffenden 
Formen Tangentialebenen legt. Das Experiment lehrt dabei, daß die 


4) Nach dem Vortrag der Ergebnisse dieser Arbeit war die Besonderheit der 
zwischen den einzelnen Flächen auf der Kugel im Anfang noch verbleibenden Ge- 
biete ein Teil der sich zwischen Herrn R. Groß und mir ergebenden Diskussion, und 
ich bin daher hier etwas ausführlicher als für den Zweck der Bekanntgabe der 
Messungsresultate notwendig ist, auf diesen Umstand eingegangen. 

2) Zeitschr. f. Krist. 59, 375. 
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Kinematik des Wachstums einer derartigen Kombination nicht einfach 
so verläuft, daß zunächst die Flächen mit der größten Wachstums- 
geschwindigkeit verschwinden, »hinauswachsen« müssen, sondern es hängt 
die Reihenfolge dieses Verschwindens sehr wesentlich von den gegen- 
seiligen Winkelabständen der Flächennormalen und in nicht minderem 
Grade auch von den gegenseitigen Geschwindigkeitsverhältnissen ab. 
Daraus ergibt sich, daß die Frage nach der Reihenfolge des Ver- 
schwindens entweder graphisch oder rechnerisch gelöst werden kann 


N MI! 
Kinematik einer bei 29° © wachsenden Kugel aus Kalialaun. Vertikalschnitt durch 
die Zone [410. Wachstumskörper I nach etwa 42 Stunden, II nach etwa 24 Stunden, 
III nach etwa 4 Tagen, IV nach etwa 40 Tagen Versuchsdauer. 


und damit, wie im folgenden gezeigt werden soll, eine gewisse Kon- 
trolle der gemessenen Geschwindigkeitsverhältnisse ermöglicht. 

Bei 29°C ist zum Beispiel durch das Experiment erwiesen, daß {221} 
wesentlich früher verschwindet als {142}. (Man vergleiche in Ermang- 
lung der photographischen Belege die Messungen des Versuches 8b der 
Tabelle Ilfa.) Ferner verschwindet {110} ebenfalls sehr viel früher als 
{100}. Dabei ist aus den Endergebnissen, die sich in Tabelle Illc finden, 
ersichtlich, daß {442} nicht unwesentlich größere Wachstumsgeschwin- 
digkeit hat als {221} und daß {100} wenigstens fast gleiche, aber keines- 
falls eine kleinere aufweist als (110). 

In Figur 4 ist ein Schnitt der Zone [140] mit den gemessenen Ge- 
schwindigkeitsverhältnissen durch Zeichnung kinematisch entwickelt. DE 
innerste, die Ausgangskugel in den Oktaederpolen wegen der zu kleinen 
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Verschiebungsgeschwindigkeit des {444} fast noch berührende Wachs- 
tumskörper I entspricht im Verhältnis zu den Maßen der Ausgangskugel 
und bei Annahme einer aus den experimentellen Daten der Tabelle IIIb 
entnommenen mittleren absoluten Verschiebungsgeschwindigkeit. für {111} 
einem Wachstumsstadium, wie es etwa nach 42 Stunden erreicht sein 
würde. Die {221)}-Flächen sind noch vorhanden, wenn auch kleiner als 
die {142)-Flächen im gleichen Stadium, die ja schon an der Gleich- 
gewichtskombination im Nachteil gegenüber {112} sind. 

Der Wachstumskörper II (nach etwa 24 Stunden) zeigt, daß {224} 
bereits verschwunden ist, während {142} noch ziemlich unverändert er- 
halten ist. Das nächste Stadium, nach etwa 4 x 24 Stunden läßt er- 
kennen, daß nunmehr gerade {442} auch verschwunden ist, während 
die Größenverhältnisse von {440)- und {100})-Flächen bereits darauf hin- 
weisen, daß der Würfel noch erhalten sein wird, wenn wie beim letzten 
gezeichneten Wachstumskörper (nach etwa 40>< 24 Stunden) das Rhomben- 
dodekaeder schon verschwunden ist. 


Rechnerisch wie graphisch kann man natürlich auch feststellen, welches 
Verhältnis einer bestimmten Wachstumsgeschwindigkeit vorhanden sein muß, 
damit zwei verschiedene Flächen z. B. gleichzeitig verschwinden. Man erhält 
dann gewisse Grenzwerte, aus denen sich Aussagen über den kinematischen 
Verlauf machen lassen. Wenn man beispielsweise ermitteln will, welchen 
Wert das Verhältnis von %99:%1o noch haben darf, damit der schneller 
wachsende Würfel auch gerade noch gleichzeitig mit dem langsamer wachsen- 
den Rhombendodekaeder verschwindet, so kann man wie folgt verfahren. 

Setzt man für den Augenblick des gleichzeitigen Verschwindens die bis dahin 
erfolgte Verschiebung des Oktaeders 944 = 1, so wird 949 ! Yııı = Yo und 
%o0 » Yırı = Vıoo- 

Aus Symmetriegründen liegen die Verhältnisse für dieses Beispiel dann 
sehr einfach, weil ja die »Gratbahnen« vom Würfel und Rhombendodekaeler 
auf deren Normalen enden müssen. Setzt man den beliebigen Radius der 
Ausgangskugel —= x, so ergibt sich aus AW3UR, und AO,URs in Figur 2 


© + dio 


— tg 35046’ 1) 
= + U S ( ) 
und 
2 + tn 
= cos 35016’. 3 
ee Co f 2) 


Aus diesen beiden Gleichungen ergibt sich für die Unbekannte 
Yo — Yo - sin 35°46’ — 1 + tg 35° 16’ 
tg 35046’ — sin 35° 16’ 
BE 0,42 N 0223 
0,13 


Up = 


=a un —b. 
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D. h. also der Grenzwert für ®g9 ist nicht einfach proportional, sondern 
in linearer Abhängigkeit von v0 und es ergibt sich für unsere Werte bei 
29°C z.B. ein Grenzwert yy = 13,3, bei dem erst (100) gleichzeitig mit 
{110} verschwinden würde. 

Weniger einfach liegen die Verhältnisse, wenn die Aufgabe gestellt wird, 
welchen Grenzwert muß die Verschiebungsgeschwindigkeit von {112} bei ge- 
gebenen Werten von 299, %ı0 Und %aaı überschreiten, wenn es noch 
früher als {224} am kugeligen Ausgangskörper verschwinden soll. Sofern 


Fig. 2. 


o 


nicht in anderen Zonen als in der hier in Betracht gezogenen [110] 
noch kleinere als die betreffenden v,;,; vorkommen (wie es im unter- 
suchten Beispiele auch nicht der Fall ist), so kann man folgende Ableitung 
der Figur 2, die einen Teil des Durchschnittes durch eine [140]-Zone dar- 
stellt, entnehmen. Vom Urpunkt U aus sind die Normalen von {141}, {224}, 
{110}, {112} und (100} nach O, T, R, Jund W gezogen. Setzt man dann 
wieder für den Augenblick des geforderten gleichzeitigen Verschwindens von 
{221} und {112} v1 = 1, so erhält man den zu berechnenden Wert von 
%2 = %, wenn Y%ıy —= A, %oo — 5b und vg = c, in folgender Weise: 

Aus AO,UZ und AJıUZ ergibt sich 

| = +41 c05 (19098’ +) M 

al Tre re) 


c+% cos p 
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wo p den Winkel zwischen der Normalen von {142} und der Verbindungs- 
geraden des Urpunktes U mit dem Schnittpunkt der »Gratbahnen« von {112} 
auf der Spur des Oktaeders bedeutet. 6 

Ferner ergibt sich aus AW,UZ und AJUZ 


tb cos (351 —p) (a) 
cz —+-% 32 cos p 

Außerdem aus ARUX und AT UX 
x +a _ cos (19%28 — W) (3) 
wre cos ı : 


wo ı) den Winkel zwischen der Normalen von {224} und der Verbindungs- 
geraden des Urpunktes U mit dem Schnittpunkt der »Gratbahnen« von {221} 
auf der Spur von {#41} bedeutet. 2 
Schließlich erhält man aus AO,UX und AT, UX 
2 +1 _ cos (15°%48’ + W) (4) 
ste cos 
Aus den Gleichungen (1) bis (4), die die vier Unbekannten %, x, p und 
ı) enthalten, läßt sich zunächst aus (3) und (4) für tgy und aus (1) und 
(2) für tg ermitteln: 
R a— 41 + cos 15°48’ (e — a) — cos 19°28’ (ce — t) 
Eu sin 15048’ (c— a) + sin 19°28’ (c — A) 
b—1 + cos 19928’ (x — b) — cos 35°16’ (x — 1) 
Bude Sie pe ee > SPALTEN Er 
sin 19928’ (% — b) + sin 35°16’ (« — 14) 


tg y ist hiermit vollständig bestimmt, und man kann z. B. aus (3) jetzt & 
ermitteln (& ist der Radius derjenigen Kugel, bei der für %4; = 1 das gleich- 
zeitige Verschwinden der Gratbahnen von {224} und {112} auf der Spur 
{111} stattfindet). Durch Einsetzen von x, z. B. in (2), erhält man in Kom- 
bination mit dem obigen Ausdruck für tg eine quadratische Gleichung für x, 
von deren Wurzeln eine sich als unmöglich, die andere als der gesuchte 
Wert von %42 ergibt, bei dem {112} gleichzeitig mit (%21} verschwindet. 


Für das Beispiel, das mit den oben für 29°C gefundenen Werten für 
210 4,8, %00 = 5,3, vygı = 9,5 gerechnet wurde, ergab sich, =vy49a—=17 
(%2 = 5,7). Das heißt also, in unserem Falle könnte 2412 : %4, einen Wert 
bis zu 47 haben, ohne daß an der Tatsache, daß {112} trotz größerer 
Wachstumsgeschwindigkeit später als {224} verschwindet, etwas geändert 
würde. 

Daß dieser kleinen Rechnung ebenso wie der graphischen Nachprüfung 
dieser in solchen Fällen von vornherein nicht mehr zu überblickenden 
kinematischen Verhältnisse eine praktische Bedeutung in der Kontrolle 
von Messungsergebnissen zuzuschreiben ist, das zeigt sich zufällig bei 
Betrachtung unserer Daten, die bei 49°C erhalten worden sind. Beim 
Versuch selbst fiel bereits auf, daß hier (224) und {1A2) sich gleich 
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lange am Ausgangskörper hielten, und daß innerhalb der Beobachtungs- 
fehler beide Flächenarten nahezu gleichzeitig verschwunden waren. Rech- 
nerisch ergibt sich in der eben erläuterten Weise für 49 = x, — 15,5 
(%2 = 1), wenn für 91 = 1, to = 6,3, too = 4,1 und 94 = 9,0 ein- 
gesetzt wurde entsprechend den bei 49°C gefundenen Verhältnissen. Der 
experimentell gefundene Wert hat zufällig mit v4 = 15,6 + 2,7 im 
Mittel die Größe, bei der ein gleichzeitiges Verschwinden von {112} zu- 
sammen mit {221} zustande kommen mußte. Es ergibt sich gleichzeitig 
bei Betrachtung des verschiedenen kinematischen Verhaltens der {112)- 
und {221)-Flächen bei den beiden Versuchstemperaturen, daß die durch 
die Messung festgestellten Unterschiede offenbar reell sind und nicht nur 
vorgetäuscht worden sein können. 


V. Die Vizinalen in den Zonen [110]. 


Es ist weiter oben (S. 241) beschrieben worden, daß in den Zonen [110] 
in den ersten Stadien des Wachstums der Ausgangskugeln sich Vizinalen 
finden, die besonders, soweit es sich um Flächenlagen {khk} mit h >k 
handelt, sich immerhin solange an den Wachstumskörpern erhalten, daß 
man daran denken könnte, auch deren Verschiebungsgeschwindigkeiten 
zu messen. Zu diesem Zweck mußte natürlich erst einmal festgestellt 
werden, um welche bestimmten {hhk} es sich dabei handelte. 

Eine Durchmessung von je achtmal drei Zonenteilen in der Nähe 
der Oktaederpole von zwei Wachstumskörpern, die nach etwa einhalb- 
stündiger Versuchsdauer erhalten waren, ergab die in der Tabelle V auf- 
geführten Werte p der Winkelabstände von Reflexbildern von dem {A114}. 
Die Messungen sind mit der hierzu sehr brauchbaren verbesserten Signal- 
und Fadenkreuzbeleuchtung eines zweikreisigen Goniometers ausgeführt 
worden, wie sie von C. Pulfrich?) beschrieben worden ist. Außer den 
mit römischen Ziffern unterschiedenen Intensitätsabstufungen zeigten sich 
fast stets die ganzen Zonenbögen mit einem Lichtband reflektierend, das 
auch bei Anwendung des kleinsten Punktsignales nicht zum Verschwinden 
gebracht werden konnte. Die angegebenen Reflexe sind auf diesem Licht- 
band lediglich besonders hervortretende Helligkeitsmaxima, die aber die 
Umrisse des verwendeten Signals jeweils deutlich erkennen und die sich 
bei allen den in der Tabelle angeführten Intensitätsabstufungen noch sehr 
gut einstellen ließen. 

Es läßt sich nun darüber streiten, ob die den Winkelwerten ent- 
sprechenden Indizes wirklich Wachstumsflächen des Alauns entsprechen. 
Es sind ja an einzelnen Stellen, wie z. B. bei {12, 42, 11} und bei {554} 


4) C. Pulfrich, Zeitschr. f. Instrumentenkunde 40, 212. 
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gewisse Häufungen von Werten zu erkennen, ich glaube aber, wenn man 
diese Messungen noch über eine größere Anzahl von Zonen ausgedehnt 
hätte, so würde man derartige Häufungen schließlich an allen möglichen 
Stellen finden. Es möge daher hier: bis auf spätere Gelegenheit die Ent- 
scheidung der Frage verlagt werden, ob es sich dabei nur um scheinbare, 
oder um wirkliche Flächenanlage handelt. 

Für die Ikositetraeder erhält man übrigens bei ganz frühen Wachs- 
tumsstadien fast ausschließlich nur ein Lichtband. Läßt man dann den 
Versuch etwas länger gehen, so werden auch in diesem Teil der Zonen 
[110] deutliche Reflexe wahrgenommen, die aber, wie die kleine Zu- 
sammenstellung der Tabelle VI zeigt, auch keinerlei Häufungen gesetz- 
mäßiger Art erkennen läßt. Die Werte sind an denselben Wachstums- 
körpern gemessen, an denen die in Tabelle V enthaltenen Werte erhalten 
sind. Die Winkel p entsprechen den Polabständen nach den {441)-Polen. 


Tabelle VI. 

p Int. op | Int. 
19 32/ | I 4947? H 
220 | u ba nc V 
3.0 I a 1 
a V a ehe Mi 
346 | 1 so | ıl 
3 53 V 5 46 IL 
448 i II 5 40 I 
Te u 536 | I 


Aus diesen Angaben möge ersehen werden, daß die Krümmung in 
diesen Zonen so gleichmäßig erhalten erscheint, daß an eine Messung von 
Verschiebungsgeschwindigkeiten auch mit dem optischen Dickenmesser 
nicht gedacht werden konnte. Zudem hätte auch jede Kontrolle darüber 
gefehlt, welche der vermeintlichen Flächenlagen in ihrer Verschiebungs- 
geschwindigkeit gemessen worden wäre. Zudem war natürlich auch nicht 
zu erkennen, ob und wo eine parallele Gegenfläche zu der gemessenen 
vorhanden war. Die qualitative Angabe, die schon oben einmal gemacht 
worden ist, daß diese Vizinalen eher verschwinden als die am schnellsten 
wachsenden {210)-Flächen, möge also genügen. 

Zweifellos stehen diese beim Wachstum entstandenen Vizinalflächen, 
die bei der Art der Vorbehandlung auch nicht etwa als Reste von eben- 
solchen betrachtet werden können, die bekanntlich bei dem Lösungs- 
vorgang als Ätzfigurenbegrenzungen am Alaun beobachtet werden, in 
einem ursächlichen Zusammenhang mit den vorläufig hier noch nicht 
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weiter diskutierten Vizinalen, wie sie auf Alaunoktaedern fast regelmäßig 
beobachtet werden. Diese Erscheinungen sind ja in einer erschöpfenden 
Weise von F. Klocke beobachtet und beschrieben worden!). Auch 
H. A. Miers?2) hat sich sehr eingehend mit ihnen befaßt. Diese flachen. 
vizinalen Triakisoktaeder wechselnder Flächenneigung auf den Oktaeder- 
flächen des Alauns sind in der Tat Erscheinungen, an denen eine Unter- 
suchung der Wachstumsgeschwindigkeitsverhältnisse des Alauns ebenso- 
wenig vorübergehen kann, wie auch eine Überlegung über die kinetischen 
Vorgänge, die sich an der Grenze zwischen Kristallgitter und flüssiger 
Phase vollziehen, ihr Vorhandensein nicht außer Betracht lassen darf. 
Doch soll hier nur darauf hingewiesen worden sein, daß diesen Vizinalen 
ein hohes Interesse entgegenzubringen ist. Ein weiteres Eingehen auf 
Möglichkeiten zu einer befriedigenden Deutung ihres Zustandekommens soll 
für später vorbehalten bleiben. Eine Anschauung, wie sie von Klocke 
bereits vertreten wurde, scheint in modifizierter Form recht viel für 
sich zu haben. 


VI. Einige Folgerungen aus den Messungsergebnissen. 


Es wäre natürlich verfrüht, wenn nach diesen wenigen Messungsreihen 
irgend etwas über die besonderen Zusammenhänge zwischen dem Kristall- 
gitter des Alauns, dem Zustand in der Lösung und dem qualitativen 
oder gar quantitativen Verhalten der Verschiebungsgeschwindigkeiten der 
einzelnen Flächen abzuleiten versucht werden sollte. Darüber müssen 
erst noch eine Reihe weiterer Versuche mit bestimmten darauf gerichteten 
Zielen unternommen und ihre Ergebnisse vorgelegt werden, ehe diese 
Möglichkeit gegeben erscheint. 

Aber mit Hinblick auf bereits veröffentlichte Anschauungen ergeben 
sich doch einige Tatsachen so deutlich, daß schon jetzt auf diese wenig- 
stens ganz kurz hingewiesen werden muß. Da ist einmal erwähnens- 
wert, daß aus den vorliegenden Messungen mit Sicherheit hervor- 
geht, bis zu welcher wohl nicht allgemein erwarteten Größenordnung 
Unterschiede in den Wachstumsgeschwindigkeitsverhältnissen vorhanden 
sind. Hat schon Valeton?°) kürzlich mit Recht darauf hingewiesen, 
daß es sehr anfechtbar ist, wenn man sich die Bezugsfläche aller am 
Kristall vorkommenden Wachstumsgeschwindigkeiten als eine ge- 
schlossene Oberfläche vorstellt, so muß ja schon der Versuch, aus den 
| vorliegenden Zahlen eine solche geschlossene Oberfläche für den Alaun 


4, F.Klocke, z.B. in Zeitschr. f. Krist. 2, 572, aber auch an anderen Stellen 
seiner hierhergehörigen Arbeiten, z. B. N. Jahrb, f. Min. 1871, 571. 

2) H,A. Miers, Zeitschr. f. Krist. 39, 228. 

3) J. J. P. Valeton, Zeitschr. f. Krist. 59, 159. 
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zu konstruieren, unmöglich erscheinen. Denn es würden hierdurch z. B. 
in der Zone zwischen {210} (mit 26 mal größerer Wachstumsgeschwindig- 
keit) und {144} sich auch Wachstumsgeschwindigkeiten für Flächen dieses 
Zonenbogens ergeben, die so viel kleinere Wachstumsgeschwindigkeit be- 
sitzen müßten, daß auch sie am Wachstumskörper erscheinen sollten. 
Wenn wir den Standpunkt vertreten, daß die Wachstumsgeschwindig- 
keiten im wesentlichen ein Ausdruck der Reaktionsgeschwindigkeiten 
zwischen den Grenznetzebenen des Kristallgitters und der Lösung sind'), 
so ergibt sich von selbst die Zustimmung zu dem von Valeton ver- 
tretenen diskontinuierlichen Verlauf der Bezugsfläche, wegen des diskon- 
tinuierlichen Verlaufes aller physikalischen und chemischen Faktoren von 
im Winkel benachbarten Netzebenen eines Gitters. 

Ferner ersieht man aus den sowohl bei 29° wie auch bei 419° ge- 
messenen Werten für die Verschiebungsgeschwindigkeiten von {440} und 
{100}, daß für den Würfel keinesfalls eine doppelt so große Verschiebungs- 
geschwindigkeit wie für das Rhombendodekaeder sich ergibt, wie sie 
von Valeton früher?) und auch neuerdings wieder angegeben worden 
ist). Somit fallen auch diese Werte als eine Stütze für die von Valeton 
vertretene Anschauung nicht mehr ins Gewicht, wonach die (400)-Flächen 
des Alauns deswegen eine besonders große Wachstumsgeschwindigkeit 
aufweisen müßten, weil dies die Struktur dieser Netzebenen, die ab- 
wechselnd Ebenen von +-Ionen und =-Ionen sind, so verständlich machen 
und erfordern würde. Es ist schon bei Bekanntgabe der Messungen am 
Na0! darauf hingewiesen worden, daß auch heim Steinsalz die entsprechend 
aus Netzebenenfolgen ungleicher Ladungen bestehende {444)-Fläche nicht 
die von Valeton erwartete größere Wachstumsgeschwindigkeit besitzt. Es 
ist auch bereits versucht worden, dieses durch das im vorliegenden Ergebnis 
am {444} und am {100} des Alauns nur bestätigte besondere Verhalten 
derartig aufgebauter Netzebenen durch den Polarisationszustand zu erklären, 
den sie in der ihnen gegenüber befindlichen Lösung erzeugen müssen ®), 

Man könnte, wenn die Messungsergebnisse in diesem Punkte auch 
noch einer nochmaligen Bestätigung bedürfen, die Analogie des Verhaltens 
der {444)- und {400}-Ebenen des Alauns mit dem der {A11)-Ebenen des 
NaCl auch noch daraus ersehen, daß es gerade diese Ebenen sind, deren 
Verschiebungsgeschwindigkeiten durch den Übersättigungsgrad vor allem 
beeinflußt, und zwar verlangsamt werden. 

Schließlich möchte noch darauf hingewiesen werden, daß eine zu- 


4) K. Spangenberg, Zeitschr, f. Krist. 59, 383. 
2) J. J. P. Valeton, Zeitschr. f. Krist. 56, 434. 
3) Derselbe, Zeitschr. f. Krist. 59, 356. 
4) Vgl. Zeitschr. f. Krist. 59, 394 ff. 
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künftige kinetische Auffassung der Vorgänge an den Phasengrenzen, die 
zu den von Fläche zu Fläche wechselnden Reaktions-, d. h. Verschie- 
bungsgeschwindigkeiten führen, auch dafür die Erklärung zu erbringen 
hätte, daß es nur eine ganz bestimmte und endliche, sogar, wie aus 
den Versuchen von Artemiew!) an einer ganzen Reihe von Substanzen 
hervorgeht, sehr beschränkte Anzahl von Flächenarten gibt, die über- 
haupt beim Wachstumsexperiment auftreten können. Diese Zahl wird auch 
dann noch sehr beschränkt bleiben, wenn es sich etwa erweisen sollte, daß 
es durch Anschleifen von anderen Flächenneigungen als solchen, wie sie von 
selbst beim Wachstumsexperiment an der Kugel auftreten, gelingen kann, 
auch deren Auftreten als Grenznetzebenen beim Wachstum zu erreichen. 

Daß die Erklärung für diese Auswahl unter den möglichen Netz- 
ebenen nur kinetisch und auf Grund der wesentlich geringeren Netz- 
dichte solcher beim Wachstumsversuch nicht hervorzubringender Ebenen 
gesucht werden muß, erscheint wohl als zweifellos. Daran, daß etwa 
die bei der offenbar normal zu solchen Netzebenen noch schneller als 
bei allen übrigen verlaufende Reaktion eine größere Kristallisationswärme 
frei mache und dadurch das Wachstum dieser Flächenlagen verhindere, 
könnte wohl gedacht werden. In gleicher Weise könnte aber auch bei 
der an solchen Netzebenen schneller verlaufenden Reaktion die große 
Anzahl dort überflüssig gewordener H,0-Dipole die Ursache dafür sein, 
daß ein Wachstum derartiger Flächen nicht zustande käme. Daß derartige 
Gedanken sich auf falscher Bahn bewegen, scheint mir daraus hervor- 
zugehen, daß beide angenommenen Ursachen ja lediglich eine Verringe- 
rung der an der betreffenden Grenzschicht angreifenden Übersättigung 
bedingen dürften. Denn zu einer völligen Aufhebung der » wirksamen 
Übersättigung«?) dürfen wir uns nicht verstehen, weil diese Flächen ja ent- 
gegen unseren begründeten anderen Anschauungen dann sich sogar auf- 
lösen sollten, während andere wüchsen. 

Wenn also lediglich die wirksame Übersättigung durch diese Wärme 
bzw. dieses freiwerdende H,O verringert würde, so sollte man annehmen, 
es müßte diese Verringerung solange fortschreiten, bis die Übersältigung eben 
gering genug ist, damit sich nunmehr nur eine so geringe Verschiebungs- 
geschwindigkeit ergibt, der die durch sie in der Lösung erzeugten Ver- 
hältnisse gewissermaßen das Gleichgewicht halten. Darin, daß sich ein 
solcher Zustand, der das Erscheinen dieser Netzebenen beim Wachstums- 
experiment trotz ihrer geringen Netzdichte und ihrer hohen Reaktions- 


4) D.N.Artemiew, l.c. 

2) Unter »wirksamer Übersättigung« ist hier gemäß den Ausführungen in Zeitschr, 
f. Krist. 59, 398 die je nach der Art der Grenznetzebene verschiedene Konzentration 
C,hkl gemeint. 
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geschwindigkeit normal zur Netzebene zur Folge haben müßte, eben 
offenbar nicht einstellt, möchte ich Grund genug sehen, daß es nicht 
derartige Umstände sein dürften, die wir für eine Erklärung der Aus- 
wahl in den vorkommenden Wachstumsflächen annehmen können. 

Man muß also schon die Ursache für das selektive Verhalten beim 
Wachstum in anderen Umständen suchen. Während für den geschwinden 
Verlauf der Reaktion normal zur Grenzfläche solcher hier betrachteter 
Netzebenen mit Recht ihre geringe Netzdichte und die rasche Aufeinander- 
folge der Ebenen herangezogen werden darf, die es ermöglicht, daß in 
bekannter Weise auch noch Restkräfte von Netzebenen auf die Lösung 
wirken, die bereits nicht mehr die äußersten gegenüber der Lösung sind, 
scheint die Ausbreitung solcher Ebenen andererseits durch ihre geringere 
Netzdichte behindert. Denn wenn wir uns den Wachstumsvorgang kinetisch 
und durch ionistischen Anbau an das vorhandene Gitter denken, so er- 
scheint bestimmend für die Verschiebungsgeschwindigkeit ganz 
zweifellos die Reaktionsgeschwindigkeit, d. h. das Walten der 
Restkräfte der bereits ins Gitter eingebauten Ionen normal zur Grenz- 
fläche. Dies ist früher bereits deutlich hervorgehoben worden!). An 
dieser Stelle ist aber bereits auch gesagt worden, daß in eine einmal 
bereits im Aufbau begonnene Netzebene weitere Ionen nicht nur durch 
die Wirkung der Ionenanziehung normal zur Netzebene, sondern ganz 
von selbst auch durch die Mitwirkung von im wesentlichen parallel zur 
Netzebene wirkenden Kräften der bereits angelagerten Ionen einbezogen 
werden müssen. Es ergibt sich also nach diesen Darlegungen auch eine 
von selbst hervorgebrachte und im gewöhnlichen Falle bedeutend schnellere 
Geschwindigkeit für den Ausbau einer bereits begonnenen Netzebene; ob 
wir diese als Ausbreitungsgeschwindigkeit oder als Reaktionsgeschwindig- 
keit parallel zur Netzebene bezeichnen wollen, ist zunächst gleichgültig?) 


4) Zeitschr. f. Krist. 59, 403. 

2) Wenn Herr R. Groß in der Diskussion zu meinem Vortrage mit Bezug auf 
diese Anschauung meinte, daß dadurch das klare Prinzip der von A. Johnsen ein- 
geführten kinematischen Theorie zugunsten von früher von J. Beckenkamp (offen- 
bar z. B. in Zeitschr. f. Krist. 19, 260) vertretenen Anschauungen in Frage gestellt 
würde, so ist dabei das doch wohl sehr unterscheidende Moment übersehen worden, 
daß von Beckenkamp »das normale Wachstum der Flächen ein sekundärer, das 
tangentiale Wachsen der Flächen der primäre Vorgang« genannt wird, während es 
a.a.0. S. 403 bei mir heißt: »daß die wahren Verschiebungsgeschwindigkeiten in ihrem 
Verhältnis zueinander offenbar nicht von der schnelleren Reaktionsgeschwindigkeit 
parallel zur Fläche, sondern von der das Tempo regelnden langsameren senk- 
recht zur Fläche maßgebend bestimmt sein müssen«e. Daraus dürfte doch wohl 
zur Genüge ersichtlich sein, ob in meinen Anschauungen etwas enthalten ist oder 
in sie hineingelegt werden kann, was dem Prinzip der kinematischen Theorie zu- 


widerlaufen würde. 
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Diese Vorstellung kann uns natürlich nur ein Bild in erster Annähe- 
rung von den durch den fortwährenden kinetischen Austausch der Ionen 
noch viel wechselvoller sich abspielenden Vorgängen an einer wachsen- 
den Kristallfläche liefern. Wenn wir sie aber zugrunde legen dürfen, so 
würden wir für das selektive Prinzip beim Wachstum dadurch eine Er- 
klärung erhalten, daß wir folgende Annahme machen. Wir brauchten 
uns nur vorzustellen, daß, von einer gewissen geringen Netzdichte der 
hier in Betracht kommenden Flächen zweiten Ranges an, die Reaktions- 
geschwindigkeit parallel zur Netzebene infolge der hierin vorhandenen 
viel größeren Ionenabstände nicht mehr in dem erforderlichen Verhältnis 
zur schnellen Reaktionsgeschwindigkeit normal zur Netzebene steht. Dann 
können wir hierdurch erklären, warum derartige Flächen gewissermaßen 
nur punktförmig sich vorschieben müssen, ohne die Möglichkeit zur Ent- 
wicklung tatsächlicher Wachstumsebenen zu haben. Daß aber bei solchen 
Netzebenen geringerer Dichte bereits Ionenabstände im Kristallgitter resul- 
tieren können, die den mittleren Abständen der Ionen in der Lösung 
vergleichbar oder sogar größer sind, wurde früher (a. a. O.) bereits 
gezeigt. Es ist verständlich, wenn bei derartigen Abständen der Ionen im 
Gitter die Kraftwirkung nicht mehr hinreichen wird, um einem »Über- 
sättigungsion« der Lösung in Konkurrenz mit den es einhüllenden Dipolen 
H,O das anzulagernde Ion zu entreißen. Es wird sich bei späteren Mit- 
eilungen über diesen Gegenstand vermutlich Gelegenheit geben, diese 
Vorstellungen an der Hand der Tatsachen zu prüfen. 


Zusammenfassung. 


1. Es sind die Ergebnisse von Messungen mitgeteilt worden, die in 
möglichst schwach übersättigten Lösungen von Kalialaun bei 29°C und 
bei 19° G angestellt worden sind. Ausgangskörper waren hierzu bei 
den meisten Versuchen Kugeln. 

2. Die Verhältnisse der Verschiebungsgeschwindigkeiten aller dabei an 
der Kugel zum Vorschein kommenden Flächen sind gemessen worden. 
Es ergab sich bei 29° C v1: 2110: %o0: a ! ta do 1:48 (+ 0,6): 
5,3 (#0,8):9,5 (1,6): 44,1 (2 4,8):26,7 (+ 5,2), und bei 49°C für 
dieselben Verhältnisse: 1:6,3 (#1,2):4,1 (+ 0,8):9,0 (+ 1,3): 45,6 (#2,7: 
26,5(#5). 

3. Es zeigte sich eine leichtere Abhängigkeit der Verschiebungs- 
geschwindigkeiten einzelner Flächen von der Temperatur und beim Okta- 
eder außerdem eine grüßere Empfindlichkeit für Unterschiede in den 
Übersättigungsverhältnissen. 

4. Die Reihenfolge, in der diese Flächen an dem ursprünglich kuge- 
ligen Ausgangskörper durch kinematische Überlagerung verschwinden, ist 
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nicht die nach abnehmenden Wachstumsgeschwindigkeiten. Die besonderen 
Verhältnisse, die hierbei auftreten können, wurden auch rechnerisch ver- 
folgt. Es ergab sich dann in Übereinstimmung mit der Beobachtung bei 
den Versuchen, daß bei 29° {224} vor {142} und auch {410} vor {100} 
verschwindet, während bei 19° dagegen die Wachstumsgeschwindigkeits- 
verhältnisse das gleichzeitige Verschwinden von {221} und {412} bedingen. 

5. Über die Eigentümlichkeit der zahlreichen Vizinalflächen, die in 
den ersten Stadien des Wachstums einer Alaunkugel in den Zonen [110] 
auftreten, wurden nähere Angaben gemacht. 

6. Es wurde aus den Ergebnissen gefolgert, daß die Bezugsfläche 
der Wachstumsgeschwindigkeiten keine kontinuierlich verlaufende Fläche 
sein kann. 

7. Ebenen, die wie die Oktaederfläche des NaC! nur von Schichten 
mit gleichnamigen Ionen aufgebaut werden, verhalten sich auch beim 
Alaun nicht so, wie Valeton erwartet hatte, daß sie eine besonders 
große Wachstumsgeschwindigkeit besitzen. 

8. Es ist darauf hingewiesen worden, daß die ganz beschränkte Aus- 
wahl von Flächenarten, die sich beim Wachstumsexperiment ergibt, ihre 
Ursache in der Kinetik des Vorganges an der Grenznetzebene zwischen 
Kristallgitter und Lösung haben muß, und es sind einige denkbare Ur- 
sachen für diese kinetische Auswahl erörtert worden. 


Eingegangen den 7. Dezember 1924. 


Anmerkung bei der Korrektur: 

Die /,xı aller vorstehenden Tabellen sind als die Differenzen der direkt am 
Meßinstrument abgelesenen Werte angegeben worden, sie sind also die Verschiebungs- 
größen je eines Flächenpaares. Wo man die absolute Verschiebung einer Einzel- 
fläche benötigt, ist daher der betreffende Wert zu halbieren. 


XIV. Über die optischen Eigenschaften des Albits. 


Von 
H. Fischer, Heidelberg. 


(Mit 14 Textfiguren.) 
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Im Jahre 14865 stellte Tschermak sein berühmtes Gesetz von der 
stetigen Mischungsreihe der Plagioklase auf. Zahlreiche Mineralogen 
waren seitdem bestrebt, den gesetzmäßigen Zusammenhang zwischen 
chemischen und physikalischen Eigenschaften dieser Mineralgruppe mit 
immer größerer Genauigkeit festzustellen. 

Mit seiner klassischen Arbeit »Über die optische Orientierung der 
Plagioklase«, die im Jahre 1880 erschien, eröffnete Max Schuster den 
Reigen. Es gelang ihm mit einer vorher unerreichten Genauigkeit, die 
Auslöschungsschiefen auf den Spaltflächen nach P und M zu bestimmen, 
so daß man seitdem für jedes Glied der Plagioklasreihe eine bestimmte, 
von dem Mengenverhältnis der Albit- und Anorthitsubstanz abhängige 
optische Orientierung annehmen konnte. Schuster glaubte bei seiner 
Untersuchung noch an das Vorkommen der reinen Endglieder der Reihe, 
also an die Beobachtungsmöglichkeit von 100% igem Albit und 100%igem 
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Anorthit. Indessen wird es auf Grund der neueren Forschungen immer 
wahrscheinlicher, daß diese nicht vorkommen, oder doch bis jetzt, troiz 
oftmaliger gegenteiliger Behauptung, nicht der Beobachtung unterworfen 
wurden. Das Fehlen des reinen Albits und Anorthits schließt jedoch 
nicht aus, daß man ihre Eigenschaften durch kleine Extrapolationen er- 
mitteln kann. Es besteht daher die berechtigte Forderung, über die 
Endglieder der Tschermakschen Reihe ganz eindeutig orientiert zu sein. 

Nach Schuster wurden zahlreiche Untersuchungen über die Reihe 
der Plagioklase angestellt, die den Zweck hatten, nicht nur die Aus- 
löschungsschiefen auf den Spaltflächen P und M, sondern auch die übrigen 
Konstanten der triklinen Feldspate festzulegen, was zu Schusters Zeiten, 
wie er selbst schreibt, »leider noch nicht der Fall war«. Es fehlt nicht 
an optischen Arbeiten über die einzelnen Glieder der Reihe. Stellt man 
aber die Forschungsresultate, beispielsweise für das eine Endglied der 
Plagioklasreihe, für den fast reinen Albit, auf den ich mich hier be- 
schränken will, zusammen, so zeigen sich doch in manchen Fällen er- 
hebliche Schwankungen, deren Ursachen nicht immer ohne weiteres er- 
sichtlich sind. 

Vorstehend sind zunächst die bisherigen Beobachtungen folgender 
optischer Konstanten: 

4. Auslöschungsschiefen auf P und M, 

2. räumliche Orientierung der Achsen A und B und der Vektoren 

a und c, 

3. Achsenwinkel 2 Ve für Na-Licht, 

4. Brechungsindizes 
und der Dichte D in einer Tabelle übersichtlich zusammengestellt und 
kritisch beleuchtet worden. 

Vergleichen wir die in der Tabelle I aufgeführten Werte für die Aus- 
löschungsschiefen 2 auf P und M, so zeigen sich Schwankungen, die 
auf P bis zu & 4° und auf M bis zu & 2° gehen. 

Man könnte versucht sein, diese Abweichungen in den Auslöschungs- 
schiefen auf die variierende Zusammensetzung der untersuchten Albite 
zurückzuführen. Aber eine Schwankung von 0—5%, Anorthitgehalt 
würde bei 2, in dem im allgemeinen doch richtigen Schusterschen 
Kurvenverlauf höchstens eine Änderung von + 0,4° und bei Iy eine 
solche von = 1,3° erwarten lassen. Die etwa zweimal so großen 
Schwankungen mögen z. T. auf Beobachtungsfehler zurückzuführen sein, 
z. T. aber auch damit zusammenhängen, daß wir in diesen Albiten in 
der Tat Mischungen von etwas verschiedener Zusammensetzung haben. 

Die größere Schwankung von 3y gegenüber von Z7 ließe sich viel- 
leicht auch so erklären, daß gute Spaltflächen nach 2/ weniger leicht 


Über die optischen Eigenschaften des Albits. 31 


herzustellen sind als nach P. Aber zu einer fehlerhaften Bestimmung 
von Zy um = 2° müßte eine solche Spaltfläche etwa 5° schief auf 
dem Stauroskop liegen. 

Wenn schon diese Abweichungen bei den verhältnismäßig einfach zu 
erhaltenden Auslöschungsschiefen nicht unerheblich sind, so steigern sich 
die Schwankungen weit bedeutender bei der Orientierung der optischen 
Achsen. 

Nehmen wir aus der Tabelle etwa die g-Werte für A der Albite von 
Modane, Carrara und Lakous heraus, so betragen sie in der angegebenen 
Reihenfolge — 47,5°, — 58°, — 43,5°, weichen also um 40,5° bzw. 14,5° 
voneinander ab. Bei demselben Wert für B betragen die Differenzen 
74° und 6°. Chemisch sollen alle 3 Albite nach Matirolo undBoschi (21)!) 
so gut wie rein, d.h. frei von Anorthit sein, Die Werte für die Lage 
der A-Achse beim Albit von Carrara (p = — 58°, 4 = 62°) würden 
aber weit besser einem Bytownit von Närödal anstehen als einem Albit. 
Sehr beträchtliche Unterschiede zeigen auch die g- und A-Werte für c 
beim Albit von Lakous und Modane. Sie differieren um 43,5° bzw. 
um 6°; während für dieselben Koordinaten von a nur Differenzen von 
0,5° und 5° auftreten. 

Besonders in die Augen springend sind hier die sehr von einander 
abweichenden g- und 4-Werte, die Viola und Becke beim Albit von 
Amelia Co. für die Achsen A und B und für a und c gefunden haben. 
Wir stellen bei der Achse A Unterschiede fest für p von 8°, für A von 
5,2°, bei der Achse B für A von 48.8°. Die Vektoren a und c weichen 
in den g-Werten mit 2,1° und 42,2°, in den /-Werten mit 4,7° und 
43,9° voneinander ab. 

Viola (18) glaubt, daß die von ihm bestimmten optischen Orientie- 
rungen ihre Daseinsberechtigung durch die Struktur der Albite finden. 
Becke dagegen ist der Meinung, daß das Vertrauen auf die optischen 
Beobachtungsmethoden schwer erschüttert wäre, wenn sich die Violaschen 
Angaben bewahrheiten sollten (2). Wenn wir bei den Albiten von Amelia Co. 
eine Schwankung des Anorthitgehaltes von 5% annehmen wollten, — 
was sicherlich weit über die tatsächlich beobachtete hinausgeht, — so 
dürften höchstens Differenzen von 4—-2° in den g- und /-Werten von 
A und B zu erwarten sein, aber keineswegs Abweichungen von der 
Größe, wie sie in der Tabelle 1, S. 228 vorkommen. 

Sehr deutlich machen sich die Verschiedenheiten der bisher gefundenen 
Werte für 27. bemerkbar. Hier treten Differenzen auf, die die re- 
spektable Größe von mehr als 11° erreichen. Solche Schwankungen 


4) Analyse des Albits von Modane hat (offenbar) einen unbekannten Autor. 
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kommen nicht von ungefähr, sondern müßten, so sollte man glauben, 
auch in der chemischen Zusammensetzung ihren Ausdruck finden. Ver- 
gleicht man aber etwa die Analysen der Albite von Kramkogel !) und 
Wallhornthörl (22), deren Achsenwinkel um 44°46’ differieren soll, so 
findet man, daß sie fast identisch sind. 

Nach zahlreichen Beobachtungen an den Gliedern des sauren Pols 
der Plagioklase von Albit bis Oligoklas sind wir wohl berechtigt anzu- 
nehmen, daß der Wert 2V bei 100%igem bis 95%igem Albit sich 
höchstens um 2° ändert, und daß der reinste Albit den kleinsten Wert 
über c besitzt. Wir stehen also bei solchen Abweichungen von mehr 
als 44° vor einem Rätsel. 

Die Werte für die Brechungsexponenten halten sich bei ihren Schwan- 
kungen innerhalb der zulässigen Grenzen. Nach der Darstellung von 
E. A. Wülfing (12)2) wäre bei «, 8, y eine Änderung von etwa 0,002 
zu erwarten im Raume von 95—A00% Albitgehalt. Immerhin sei darauf 
hingewiesen, daß Becke und Viola die Brechungsexponenten am Albit 
vom Amelia Co. nach denselben Methoden bestimmt haben, ihre Werte 
aber bis zu = 0,004 schwanken. 

Noch vermerkt möge hier werden, daß die Brechungsexponenten 
z.B. des Albits von Morro-Velho und desjenigen von Amelia Co. bis 
zur dritten Dezimale genau übereinstimmen, daß aber die Dichte für 
Morro-Volho 2,626, für Amelia Co. aber nur 2,618 bzw. 2,614 beträgt. 

Ganz ähnlich liegt der Fall für die Albite von Grönland und Schmirn. 
Die Brechungsexponenten differieren nur wenig, die Dichten aber be- 
tragen 2,626 und 2,612. Nach den Untersuchungen von L. Ahlers?) 
erscheint es allerdings fraglich, ob diese Zahlen überhaupt unmittelbar 
aufeinander bezogen werden können. 

Greifen wir den Albit von Carrara mit seinen Gesamtwerten aus 
unserer Tabelle heraus, um zu untersuchen, ob er überall gleich stark 
von den Werten der anderen Albite abweicht, so zeigen sich bei den 
Auslöschungsschiefen und den Koordinaten für A und B erhebliche 
Differenzen, während der Achsenwinkel mit dem zahlreicher Albite, die 
sonst in ihren anderen Daten stark abweichen, übereinstimmt. Gerade 
umgekehrt ist es beim Albit von Lakous und Kramkogel. Sie weichen 
im Achsenwinkel gewaltig ab, kommen aber dafür bei einzelnen Werten, 
und zwar jeder für sich bei besonderen, nahe an andere Albite heran. 

Die Angaben enthalten hier also Widersprüche, die kaum anders als 


4) E.Kraus, s. b. Viola (20), S. 328, Anm. 4, 
2) Mikroskop. Physiographie, 4. Aufl. 1, 4, 286 (1904). 
3) Dissert. Heidelberg, Z. X. 59, 344—326 (1924). 
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durch eine größere Anzahl von neuen Beobachtungen an gut analysier- 
tem Mineral zu beseitigen sind. 

Zu solchen Untersuchungen eignet sich vorzüglich ein Material, das 
im Heidelberger Institut schon auf seine morphologischen Eigenschaften 
von Fräulein Dr. B. Krebs!) und auf seine Dichte von Herrn Dr. 


L. Ahlers?) geprüft wurde. 


hat die nachstehende chemische Zusammensetzung: 
a) Albit von der Alp Rischuna bei Vals in Graubünden (Analysen 


unter ]). 


b) Albit von Amelia Co., Virginia (Analysen unter II). 
ce) Albit von Nadabula bei Rozsny6, Comitat Gümör, Ungarn (Ana- 
Iysen unter III). 


Analysen der 3 Albite?). 


Es stammt von folgenden Fundorten und 


Bean. 25 s || 

4 2 3 h 5 6 7 8 9 10 Mm Gehalt 

StiO; 68,44) 68,28| 68,44 | 67,06) 68,96] 68,22| 67,75  67,86| 68,57| 67,82 8,03] 1! 3; 
AlyOz 20,14, 20,45)49,35 | 24,72 20,26) 49,06 49,96, 49,85] 49,85! 20,17| 49,60 2; 5,0 
Fe303 0,415) 0,43] — _ 0,23) 0,15 — 0,261 0,16, 0,18| — 3) 0,4 
CaO 0,09 018 — 1,59| 4,05) 0,40, 0,54 | 0,44] 0,24| 0,25] 0,43 4.,40,0 
MgO 0,22). 0,082) — 0,03] 0,22) — | 0,10) 0,28] 0,06| 0414| — 5| 6,8 
Nas0 | 40,94) 10,48| 44,67 | 40,04) 9,89] 44,47, 44,06 | 40,54) 44,27) 40,69| 44,72 6| 1,0 
K50 0,32) 0,50) 0,43| 0,39) 0,14) 0,20) — | 0,69] 0,28] 0,70] 0,40 7| 3,5 
F0- 1100) 0,12| 0,24 — — — ) 0,60 _ 0,231 0,421 0,20 8| 3,7 
50 — 110° — == ——e IF one et x 9| 2,4 
100,12|100,28| 99,89 |400,80'400,72/400,19' 99,38 |400,12/400,421100,15/400,50| |10| 3,7 

spez. Gew. 12,605 | 2,618 | 2,618 2,625. 2 | 4,0 


erF 


0,002 
Anorthitgehalt Mittelwert 


Eisenoxyd und Tonerde, Magnesia und Kalk, Kali und Natron wurden 
vereinigt. Ohne Berücksichtigung des Wassers auf 100% umgerechnet, 
ergaben die Analysen, als Mittelwerte der aus den einzelnen Grund- 
bestandteilen bestimmten Molekularprozente Anorthit, die Prozentzahlen, 
die sich in einer besonderen Rubrik neben den Analysen finden. 


4) Dissert. Heidelberg. Z. X. 56, 386—407 (1924). 

3) Dissert. Heidelberg. Z.X. 59, 343, 345 (1924). 

3) Die Analytiker sind: 4. N. Sahlbom, 4916. — 2. Rost-Hofimann, 4924. — 
3. Musgrave, Chem. News 46, 204 (1882). — 4. Robertson, Chem. News 50, 
208 (4884). — 5. Erben u. Ceipek, T. M. P. M. 20, 85 (1904). — 6. E.T. Allen, 
Bull, U. S. G. Survey No. 449, 258 (1940). — 7. Stephanovitsch, Z. x. 82, 
318 (1900). — 8. N. Sahlbom, 1946. — 9. Cand. chem. G. A. Sep Dan, Heidel- 
berg 4921. — 40. N. Sahlbom, 4946. — 44. Mauritz, Földtany Közlöny, 40, 


541—550 (1910). 


: 3,7% 


234 H. Fischer. 


Die Untersuchungsmethode. 


Die optische Untersuchung der Plagioklase geschah bisher, abgesehen 
von den Arbeiten von Becke, Wülfing und Tertsch, immer im par- 
allelen Licht, d. h. man bestimmte die Auslöschungsschiefen. Bei dieser 
Art der Untersuchung zerfällt die Beobachtung in zwei Einzelbeobach- 
tungen — die Einstellung auf Dunkelheit und die Einstellung auf Spalt- 
risse. Während sich die erste Operation leicht und mit Sicherheit 
durchführen läßt, stößt man bei der zweiten auf Schwierigkeiten, weil 
die Spaltrisse häufig, selbst bei gut spaltenden Mineralien, nicht scharf 
und auch nicht immer in der gleichen Richtung verlaufen. Becke und 
Tertsch benutzten bei ihren Untersuchungen im konvergenten Licht 
entweder auch diese Spaltrisse oder die Kante PM zur Einstellung. 

Man kann nun die Unsicherheit, die mit der Verwendung der Spalt- 
risse bei der Beobachtung notwendigerweise eintritt, dadurch umgehen, 
daß man eine Methode anwendet, die von diesen Mängeln frei ist. Eine 
solche ist die von E. A. Wülfing (23) angegebene. Sie ist bisher nur 
bei dem Anorthit vom Vesuv zur Anwendung gekommen und außer 
von ihrem Urheber noch von dessen Schüler, Dr. J. Kratzert, wieder- 
holt worden. 

Neben der Originalarbeit ist die Methode auch noch in der »Physio- 
graphie« (12!) kurz beschrieben worden. Sie ist aber offenbar so wenig 
bekannt, daß ein näheres Eingehen hier wohl angebracht erscheint. Sie 
beruht auf folgenden Grundgedanken: Die optischen Achsen in einem 
Kristall haben eine ganz bestimmte Richtung. Bei gut durchsichtigen 
Kristallen mit günstiger Neigung der Achsen gegen gewisse Flächen, 
läßt sich ihr Austritt in Luft im Achsenwinkelapparat leicht erkennen. 
Gelingt es nun, die Richtung der Achsen in Luft gegen die Normalen 
gegebener Flächen festzulegen, und zwar die jeder einzelnen Achse gegen 
zwei Kristallllächen, so ist ihre Lage im Kristallgebäude eindeutig be- 
stimmt und damit die optische Orientierung gegeben, wenn der Brechungs- 
exponent 3 bekannt ist. Es genügt, die Richtung jeder Achse gegen 
die Normale der Fläche, auf der sie austritt, und gegen die Normale 
einer anderen Fläche bekannter Lage festzustellen. Durch Rechnung 
— Lösen sphärischer Dreiecke — werden dann alle notwendigen Daten 
gefunden. 

Sehr einfach gestaltet sich die Methode beim Anorthit, weil hier die 
Achsen auf natürlichen Flächen austreten und unmittelbar, also ohne 
jegliche Präparation, beobachtet werden können. Es bedarf dazu nur 
genügend reiner und von Zwillingslamellen freier Individuen. 


4) Mikroskopische Physiographie, 4, Aufl. 1,4, 326—327 (4904). 
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Der Albit ist leider nicht so entgegenkommend. Die Achsen treten 
bei ihm so schief aus, daß künstliche Flächen angelegt werden müssen, 
um die Achsenaustritte sichtbar zu machen. 

Dies bietet indessen für die Anwendung der Methode keinerlei 
Schwierigkeit. Es ist nur notwendig die Lage der künstlichen Fläche 
gegen bekannte Flächen zu bestimmen. Wie man hierbei eine möglichst 
praktische Präparation beim Albit vornimmt, sei weiter. unten bei der 
Mitteilung der Beobachtungen erwähnt. 

Zur Ausführung der Messungen bedient man sich bei dieser Methode 
des bekannten Wülfingschen Achsenwinkelapparats, und zwar in der 
Ausführung mit Seitenkollimator, wie dieser in Fig. 1 abgebildet ist (13). 

Er erlaubt eine gute Beobachtung des Austritts der Achsen und ge- 
stattet auch die Einstellung der Plattennor- 
malen d. h. der Normalen der Fläche, auf 
der die beiden Achsen austreten, sowie der 
Normalen anderer hier verwendeter Flächen 
durch Autokollimation mit Hilfe des Gauß- 
schen Spiegels. Nicht immer ist es indessen 
so einfach, die Autokollimation anzuwenden, 
denn nicht alle Flächen, insbesondere nicht 
die manchmal recht unvollkommenen Spalt- 
flächen, geben so gute Reflexe, daß deutliche 
Bilder entstehen. So sind z. B. die Reflexe 
der Spaltflächen nach M beim Albit keines- 
wegs immer gut, sondern oft recht schwach 
und schlecht, so daß eine Beobachtung der ENTER 
Flächennormalen durch Autokollimation auf nach E.A. Wülfing. 
Schwierigkeiten stößt. Diesem Ubelstande 
hilft in einfacher Weise ein Seitenkollimator ab, der neuerdings von 
E. A. Wülfing zum Achsenwinkelapparat konstruiert wurde und in der 
5. Aufl. der »Physiographie« 1921/24, S. 646 beschrieben und abgebildet 
ist. Er erlaubt die Methode in ihrer ganzen Eleganz anzuwenden. 

Der Seitenkollimator ist auf derselben Seite des Achsenwinkelapparats 
angebracht, wie das Beleuchtungsrohr für den Gaußschen Spiegel. Beide 
können also mit kleiner Verschiebung durch dieselbe Kollimatorlampe 
beleuchtet werden, so daß sich eine weitere erübrigt. Der Kollimator 
ist aus praktischen Gründen kürzer als der Kollimator des Fueßschen 
Goniometers und wie dieser mit einem Webskyschen Spalt versehen. 
Gegen das Fernrrohr ist er nicht verschiebbar, sondern er ist fest auf 
den: Fuß des Apparats montiert. Seine Achse bildet mit der Fernrohr- 
achse einen unveränderlichen Winkel, und zwar stehen beide am zweck- 
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mäßigsten senkrecht aufeinander. Diese genaue senkrechte Lage läßt 
sich leicht erreichen und vereinfacht die Arbeitsmethode bedeutend. Be- 
vor man mit den Messungen beginnt, prüft man das Instrument auf die 
oben genannte Lage von Kollimator und Fernrohr zueinander. Man 
benutzt dazu einen 3—4 mm breiten Streifen eines Objektträgers, den 
man am Kristallhalter des Achsenwinkelapparats befestigt. Mit Hilfe der 
Autokollimation und des Reflexbildes des Seitenkollimators läßt sich nun 
kontrollieren, ob Kollimatorachse und Fernrohrachse senkrecht zueinander 
liegen. Man stellt dazu den Planspiegel (Objektträger) einmal durch Auto- 
kollimation senkrecht zum Fernrohr, dreht ihn dann genau um 45° und 
muß nun den Reflex des Kollimatorspaltes im Fernrohrfadenkreuz er- 
halten oder korrigieren. Die Korrektur wird durch zwei Manipulationen 
vorgenommen, im Groben am Kollimatorhalter, im Feinen am Faden- 
kreuz des Fernrohrs. Die Autokollimation ist für diese wichtige Kon- 
trolle also nicht überflüssig geworden. Man könnte allerdings bei der 
Normalstellung der Kollimator- zur Fernrohrachse auch ohne Gaußschen 
Spiegel auskommen und dazu etwa ein Topasspaltblättchen benützen, das 
genau senkrecht zur spitzen Bisektrix liegt. Man mißt seinen Achsen- 
winkel, halbiert ihn und stellt auf den halben Winkel ein, so hat man 
die Flächennormale des Spaltblättchens in der Fernrohrachse. Dreht 
man das Blättchen jetzt um 45°, so muß, wenn Kollimatorachse und 
Fernrohrachse senkrecht stehen, der »Websky« des Kollimators genau 
im Fadenkreuz des Fernrohrs sich befinden. 

Die Einstellung von Kollimator und Fernrohr auf 90° ist bei dem 
hier benutzten Instrument ohne Schwierigkeit und in kurzer Zeit bis 
auf die Genauigkeit der einzelnen Bogenminute zu erreichen. 

Nicht immer ist es möglich, den Austritt der Achsen in Luft zu 
beobachten. Man muß dann das Präparat bekanntlich in eine geeignete 
Flüssigkeit eintauchen und die Messung alsdann vornehmen. Die Flüssig- 
keit bringt man für die Beobachtung in einen würfelfürmigen Glastrog. 
Ein solcher Trog muß sowohl für Wasser als auch für ätherische Öle 
haltbar sein, darf also weder mit Leim, Gummi, Syndetikon noch mit 
einem harzigen Bindemittel gekittet sein. Zweckentsprechende Gefäße 
stellt man dadurch her, daß man sie im Feuer behandelt und die Flächen 
gewissermaßen zusammenschweißt oder lötet. Nur durch einen glück- 
lichen Zufall aber werden dabei die Flächen des Trogs ihre genaue senk- 
rechte Lage zueinander behalten. In den weitaus meisten Fällen werden 
sie einen von 90° abweichenden Winkel miteinander bilden. In welcher 
Weise nun ein von 90° abweichender Trogwinkel die Messung bei der 
Wülfingschen Methode beeinflußt, ist aus den Fig. 2 und 3, S. 237, leicht 
ersichtlich. Ein Trogwinkel von 89° oder 91° hätte beispielsweise eine 
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Verschiebung des vom Kollimator kommenden Lichtstrahls gegen die 
Fernrohrachse von 15’ zur Folge, d.h. für einen Trog, der vorn links 
den spitzen Winkel hat (Fig. 2), weicht » um 7,5’ von 45° ab, und 
das Kristallblättchen bildet mit der Fernrohrachse einen 7,5’ kleineren 
Winkel als 45°; bei einem Trog, der vorn links aber den stumpfen 
Winkel hat (Fig. 3), wird w um 7,5’ kleiner als 45°, und das Kristall- 
blättchen liegt gegen die Bnsohrachseh) in einem Winkel, der um 7,5’ 
größer ist als 45°. Zu den gemessenen Winkeln der eeklie 
gegen die Normale der Fläche, auf der sie austreten, darf man dann 
nicht einfach 45° addieren oder subtrahieren, um ihren wahren Wert 
zu erhalten, sondern man muß oben genanntem Umstand Rechnung 
tragen, und sinngemäß korrigieren. Tröge, die in den in Frage kommen- 


Fig. 2. Fig. 3. 
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den Winkeln nur um 5—40’ abweichen, beeinflussen nach obigem Bei- 
spiel den Winkel »45°« höchstens um 4’. Um sich vor unliebsamen 
Täuschungen zu bewahren, ist es unbedingt notwendig, den Trog vor 
der Untersuchung genau auf seine Winkel zu prüfen. 

Der Verfasser hatte das Glück, einen Trog benutzen zu können, bei 
dem die beiden in Betracht kommenden Flächen genau aufeinander senk- 
recht standen. 

Hat man einen guten Trog, so muß man auch dafür sorgen, daß er 
bei der Messung in richtiger Lage zur Fernrohrachse steht und nicht 
gegen dieselbe verdreht ist. Durch Autokollimation an der vorderen 
Fläche des Würfels läßt sich seine richtige Lage leicht erreichen und 
kontrollieren. Man kann also auch in diesem Fall die Autokollimation 
nicht entbehren, da sie hier durch kein anderes Verfahren efsetzt zu 
werden vermag. Um aber nun auch noch eine um 90° oder 480° ver- 
tauschte Stellung des Trogs gegen die richtige Lage zu vermeiden, wird 
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die vierte Fläche des Trogs geätzt oder graviert oder durch Bekleben 
mit Papier für Licht undurchdringlich gemacht. 

Wie sich die Messung des Winkels einer optischen Achse gegen die 
Normale der Fläche, auf der sie austritt, unter Benutzung des Seiten- 
kollimators und Trog gestaltet, zeigt Fig. 4. 

Bei dem Kristallblättchen mit den planparallelen Flächen F und F”!) 
tritt die Achse Aw auf F aus, und ihre Richtung und die Flächen- 
normale von F sind in die Ebene der Kollimator- und Fernrohrachse 
gebracht. Der Kristall ist in Wasser eingetaucht, und die Achse Aw im 
Fernrohr eingestellt. Die entsprechende Koinzidenz des Fadenkreuzes 
mit dem Scheitel der Hyperbel ist angedeutet. Dreht man das Kristall- 
blättchen im entgegengesetzten Sinn des 
Uhrzeigers, so erhält man im Fernrohr 
den Reflex des Kollimatorspaltes, der vor- 
her auf der Seite links lag (in der Fig. ge- 
strichelt dargestellt. Unter der Voraus- 
setzung, daß der Trog vorn links einen 
rechten Winkel hat, muß man zu dem 
Drehungswinkel 45° addieren, um den rich- 
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Aollımatorach, c n . 
re tigen Winkel der Achse Aw gegen die 
ee Flächennormale von F zu erhalten. 
NER 
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a Die Untersuchung. 


Beim Albit sind die Achsenaustritte auf 
f = (130) und x = (130) in Luft möglich. 
RÄT Diese Flächen waren aber bei dem zur Ver- 
winkelapparats bei Einstellung fügung stehenden Material meistens nicht 
einer Achse, entsprechend ausgebildet und so mußten 
künstliche Flächen mit dem bekannten 
Wülfingschen »Schleifapparat zur Herstellung orientierter Flächen« an- 
geschliffen werden. Die Herstellung solcher Flächen stößt bei den Albiten: 
insofern auf Schwierigkeiten, als das Material, selbst in seiner besten. 
Ausbildung, fast immer morphologisch mangelhaft entwickelt ist. So 
kamen schließlich als sichere Ausgangsflächen eigentlich nur die Spalt- 
flächen nach P (004) und nach M (010) in Frage. Nur ein einziges Mal 
wurde bei diesen Messungen (Präparat 2 Rischuna) eine gewachsene 
Fläche z (130), deren Lage einwandfrei war, — x pflegt gute Reflexe 
zu geben, ohne deshalb immer richtig zu liegen — zur Orientierung der 
künstlichen Fläche und zur Messung benutzt. In allen andern Fällen 
aber wurden Spaltflächen nach P und M verwertet. 


4) Die Fläche F’ liegt in der Figur vorne links, F” hinten rechts. 
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Bemerkt sei hier, daß die Spaltung nach P (004) bei allen Albiten 
gleich gut war, daß aber diejenige nach M (010) bei den drei hier unter- 
suchten Vertretern an Güte wechselte. So spaltete der Albit von 
Amelia Co. nach M besser als der von Rischuna. Der Albit von Nada- 
bula spaltete nach M noch etwas schlechter als der von Rischuna. 

Die Präparation der Albite wurde auf zwei Arten vorgenommen. 
Entweder wurde die künstliche Fläche senkrecht zur spitzen oder senk- 
recht zur stumpfen Bisektrix angelegt, soweit dies auf Grund bisheriger 
Angaben überhaupt möglich war. Den Ausschlag gab der Kristall, dessen 
Ausbildung die eine oder die andere Präparation für geeignet erscheinen 
ließ. Wurde die künstliche Fläche senkrecht zur stumpfen Bisektrix 
angelegt, so konnten beide Spaltflächen nach P und M ungestört zur 
Messung Verwendung finden. Dies war aber nicht der Fall, wenn senkrecht 
zur spitzen Bisektrix präpariert werden mußte, denn dann verschwand die 
Spaltfläche nach M, da die künstliche Fläche sie überlagerte. Es war bei 
diesen letzteren Präparaten notwendig, zuerst eine Hilfsfläche anzulegen, 
deren Orientierung gegen die Spaltflächen von M und P genau feststeht, 
und erst dann die Fläche für den Austritt der Achsen anzuschleifen. Dabei 
ist es natürlich, der Hilfsfläche eine möglichst bequeme, die Messung nicht 
unnötig erschwerende Lage zu geben. Man legt sie etwa senkrecht zu P 
und M und mißt ihre Winkel zu diesen beiden Spaltflächen genau. War 
die künstliche Fläche möglichst gut orientiert, so wurde die Gegenfläche 
angeschliffen und das Präparat dabei auf eine solche Dicke gebracht, daß 
womöglich Zwillingsbildungen keine Störungen mehr verursachen konnten. 

Mit den auf diese Weise hergestellten Präparaten konnten dann die 
Messungen begonnen werden. Bevor man sie aber auf den Achsen- 
winkelapparat bringt, betrachtet man sie zuerst einmal unter dem Mikro- 
skop und Konoskop, um sich von der Lage der Achsen im allgemeinen 
zu unterrichten. Diese kleine Voruntersuchung dient sehr zur Erleichterung 
der Einstellung auf dem Achsenwinkelapparat. 

Da für alle Präparate der Vorgang der Untersuchung derselbe ist, so wird 
es genügen, an einem von ihnen die angewandte Wülfingsche Methode 
zu erläutern. Aus der nachstehenden stereographischen Projektion Fig. 5 
S, 240 ist alles zur Erklärung Notwendige zu ersehen. Es mag sich da- 
bei um die Herstellung eines Präparates handeln, das einigermaßen senk- 
recht zum Vektor a liegt. In der Figur sind die Abweichungen stark 
übertrieben, man darf sie nur als eine schematische ansehen. Die Fläche 
F nahe dem Vektor a wird gegen die Spaltflächen von P und M genau 
gemessen und die zum Eintritt des Lichts nötige Gegenfläche F, —_ 
auf deren genaue Lage es übrigens nicht ankommt — angeschliffen. 
Dann wird das Präparat auf den Achsenwinkelapparat gebracht, in den 

16* 
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schon vorher beschriebenen mit ausgekochtem Wasser!) gefüllten Glas- 
trog eingetaucht, und der Austritt der optischen Achsen in Wasser, d.h. 
der Winkel Aw: Bw = @&H — darf so angenommen werden, weil F 
nahe bei a liegt — gemessen. Nun wird der Austritt der optischen 
Achsen gegen die Normale der Fläche F, also F: Aw und F': Bw, be- 
stimmt. Wenn diese-.Normale in der Ebene der optischen Achsen liegt, 
dann ist die Messung sehr einfach und kann zugleich mit der Messung 
des Achsenwinkels vorgenommen werden. Ist dies nicht der Fall, so 
muß die Normale von F mit jeder Achse für sich in eine Ebene ge- 
bracht werden, was aber auch keine Schwierigkeiten bietet. Es sind 


Fig. 52). 


jetzt noch die Winkel Aw: P und Bw: P zu messen. Damit ist aber 
die Orientierung gegeben. 

Um beim Umstellen und Umkitten, wie es zur Vornahme der einzelnen 
Messungen notwendig ist, schneller zum Ziele zu gelangen, schnitzt man ein 
kleines Modell des Präparats aus Kork und markiert daran die Achsenaustritte 
und Flächennormalen mit Stecknadeln. Dieses Hilfsmittel leistet sehr gute 
Dienste und ist bei den oft doch recht kleinen Präparaten sehr zu empfehlen. 

Will man nun die Lage von A, B,a und c, d.h. ihre Koordinaten 
yp und A finden, so kann man folgenden Weg einschlagen (Fig. 5). 

4) Die Auskochung des Wassers geschicht nur, damit sich das Präparat während 
der Messung nicht mit Luftblasen bedeckt, 


2) In der Fig. 5 ist die Klammer von }, bis zur Mitte des Grundkreises ver- 
längert zu denken. 
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4. Berechnung von p und A für A. 

Im A PAwF gegeben: 3 Seiten, gesucht: £ FPAw und £ AwFP. 

Im /\ PAF gegeben: 2 Seiten und der eingeschlossene Winkel, ge- 
sucht: PA und Z& FPA. 

Im A MFP gegeben: 3 Seiten, gesucht: I FPM. 

In A MAP gegeben: 2 Seiten und der eingeschlossene Winkel, ge- 
sucht: MA und I PMA. 

9% — M=g, $4AMP— SEMO—=A,. 


2. Berechnung von p und A für B. 

Im A FPBw gegeben: 3 Seiten, gesucht: I FPBw und £ BwFP. 

Im A FPB gegeben: 2 Seiten und eingeschlossener Winkel, ge- 
sucht: PB. 

Im A MPB gegeben: 2 Seiten und eingeschlossener Winkel, gesucht: 
MB und I BMP. 

90° — MB=gy,; $ PMB-+  PMO —=A,. 

3. Berechnung von und A für c. 

Im A BMA gegeben: 3 Seiten, gesucht: { BMA. 

Im A BMe gegeben: 2 Seiten und eingeschlossener Winkel, gesucht: 
Mc und £ BMe. 

900° — Me=gc \,— BM=\.. 

4. Berechnung von p und A für a. 

/\ Mac rechtseitig, gegeben: cM und $ acM, gesucht: Ma und 
 cMna. 

97 -_Mm=yp Ja — JcM0 —=4. 

In der Fig. 5 ist die fehlerhafte Lage von F, der Deutlichkeit wegen, 
übertrieben gezeichnet. Theoretisch liegt ja Aw nicht in dem optischen 
Hauptschnitt des Großkreises a, A, c, B, weicht aber bei der Präpara- 
tion der Fläche F in der Nachbarschaft von a sehr unbedeutend davon 
ab, und ebenso ist es bei den Präparaten, bei denen die künstliche 
Fläche in der Nähe von c gelegt wurde. Auch ist bei der Lage von P. 
und Z der Abstand der beiden Punkte aus demselben Grunde übertrieben 
worden. 

Messungen am Albit von Rischuna, 

Die Fläche F des ersten Präparats lag günstig: P: F= 110°48, 
M: F= 89°59, Der Winkel Aw: F wurde zu 63°43’ und Bw:F zu 
61038’ gemessen, woraus zu entnehmen ist, daß die Bisektrix von der 
Normalen von F nur wenig abweicht. Die Winkel: Aw: P und Bw: P 
betrugen 88°3’ bzw. 410°5’. Aus der Rechnung ergaben. sich dann 
die unter I in der Zusammenstellung »Rischuna« zu findenden Werte. 
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Das zweite Präparat des Albits von Rischuna wurde nahezu senk- 
recht zur spitzen Bisektrix geschliffen. Diese spitze Bisektrix hat nach 
der vorigen Beobachtung c, == — 73°28’ und 4; = — 8°40’ als Koor- 
dinaten. Als Orientierungsflächen wurde die gewachsene Fläche x (130) 
und die Spaltfläche nach P genommen. Die gemessenen Winkel hatten 
folgende Werte: Aw: P= 96°15', Bw: P= 67°1%°, Aw:x = 71? h, 
Bo:;x = 51°2%, P: F= 77023, z»:F= 32°7. Der scheinbare 
Achsenwinkel wurde zu 930148’ gemessen und daraus der wirkliche 
mit 78023’ errechnet. Die Werte der Koordinaten für A, B, a, c finden 
sich unter II der Zusammenstellung »Rischuna«. 

Das dritte Präparat war ungefähr senkrecht zur stumpfen Bisektrix 
geschliffen. Indessen lag die künstliche Fläche F diesmal nicht so günstig 
wie beim ersten Präparat. Die Werte aus der Messung betrugen: 
Aw: FP= 5415, Bw: F= 74°9', Aw: P= 87°2%5’, Be: P= 41198’, 
F:P= 103°5, F:M = 85°43’, 4 Aw: Bw — 63°37’, Die daraus er- 
rechneten g- und A-Werte stehen unter III der Zusammenstellung. 


Zusammenstellung Rischuna. 


| A 2; | a c 
9 re ee re 


Inc. 


li 
Bil | | | 
l 489207 + 64° 007|— 47° 44; — 77° 497; — 0° 35714830 487ı— 730 28'| — 8° 407) 78° 47’ 


ll |—48 43 )4+65 05 )—46 42 i—77 02) —0 39 |+83 30 ;—74 00 | —8 58 | 78 23 
| 


II i—48 44 |4+64 59 1-47 89 77 47: —0 25 |+ 82 50 —74 92 | —8 40 | 77 46 
Mittel- | | 
ittel- 8 36 I+64 a1 |—a7 1a — 7 a8! —o 33 |+ 83 18 173 56 | —3836| 78 19 
5 Ä | | 


werte | 


Die Auslöschungsschiefen gegen die Spur von M auf P berechnen 
sich auf P(001) und M (040) aus den Mittelwerten zu S.-+- 3°10'; 
Sr 4194. 


Messungen am Albit von Amelia Co. 


Erstes Präparat. Die künstliche Fläche wurde nahezu senkrecht zur 
spitzen Bisektrix gelegt, unter Zuhilfenahme einer angeschliffenen Fläche X, 
die ungefähr an der Stelle, wo (400) liegen sollte, ihre Lage hatte, und 
die nach P und M genau orientiert war. Man erhielt folgende Winkel: 
Aw: P= 96°38’, Bw: P= 68°1%; Bw: K=40°9'; Aw: K= 133021’; 
P:F= 154’; K: F= 87038, Aw: F= 45040; Bw: F—= 1204%- 
Aw: Bw = 9340. Die sich aus den gemessenen Zahlen ergebenden 
p- und }-Werte sind in der Zusammenstellung »Amelia Co.« unter I 
enthalten. 

Zweites Präparat. Dieses wurde ebenfalls ungefähr senkrecht zur 
spitzen Bisektrix geschliffen. Es wurden gemessen: Ar: P—= Fu 
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Bw: P = 67°3Y; Aw: K= 1432935’; Be: K= 40° 24’; Aw: F= 45047 
Bw: F = 471934’; Aw: Bo = 92°40'; P: F= 77029, K:F— 810928 
P:K = 63°37'; M:K = 90°6’. Hieraus berechneten sich die Werte 
unter Il in der Zusammenstellung. 

Drittes Präparat. Dieses war etwa senkrecht zur stumpfen Bisektrix 
geschliffen worden. Die Messungen ergaben: Aw: F—= 63°00'; Aw: P 
— 88°30; Bw: F= 63°15; Be:P — AIIABSRR EP 109030": 
Fe M'= 89021’ 7410! Bio = 53047. Die Rechnung lieferte die Werte III 
in der Tetstnensieilins 


Zusammenstellung »Amelia Co.«< 


| A B a c ' 
a ne ug oe 870: 
ee) } | [07 4 9 | 2 a A a 
a 49° 06”:+ 64° 00° — 47° 47 180 497 — 094674 82° 487 74° 407, — go 34 r\| 780 997 
II j—49 271464 20 —46 59 —78 38; —A A41+82 59 |— 74 26 | —7 52 78 04 
IT ||—48 53 |+64 43 — 47 42 —78 02 —0 36 |+83 04 |—74 06 02 78 42 

) h ! | h 

Mittel- i i | |! 
werke 2 08 |+64 21 —47 29 —78 28 —0 52 482 57-74 24 | —8 49 78.42 


i I 


Die Auslöschungsschiefen auf P(004) und 27(010) berechneten sich 
aus den Mittelwerten zu 2,— + 3°0', Sy = + 19935’. 


Messungen am Albit von Nadabula. 
Alle Präparate waren annähernd senkrecht zur stumpfen Bisektrix 
geschliffen, auch wurden bei allen die gleichen Winkel gemessen. Sie 
sind hier vereinigt: 


Gemessene Winkel. 


i u es 
Präparat, Aw: F . Bw:F | Aw:P | Bw:P | Lu 12 | F:M |4Aw: Bw 
Y } 1 
1 | 610B97 | 650127 88043” 1090397 AA0PaBr | gu0aa’ | 63048 
2 ı 63.42 | 64 40 83 20 1102130725 90 57 | 63 56 
3 | 6223 | 64 ss 23 ' 409 57 4109 35 | 9A45 ı 6327 


Dich Rechnung wurden daraus ae Werte gefunden: 


Zusammenstellung »Nadabula«. 


B ; a c 
_ 37 5 Er ge Be 
p I 2 | a | Ze ED Z PIE 
I 4810 + 64° 47’; 480407 70020 — 4°. 07' + 83° 48’ — 75 290’ as) 77° 407 
1I — 48 51 +63 03 47 49 ı— 76 30 | —A 06 +83 46 |— 175 33 —6 50 in 06 


IT —483 48 +65 21 BE 42 — 77 10 En 08 as 40 1—75 06 —7 43 71T 45. 


Mittel- —48 39 i+ 65 03 #1 54 
werte i | 


76 40; os 07: +83 7-73 20 —6 5977 33 


244 H. Fischer. 


Die Auslöschungsschiefen auf P(004) und M/(010) wurden hieraus 
bestimmt zu Sp —= + 314’, Fy= 2017. 


Bestimmung der Brechungsexponenten. 


Die Brechungsexponenten der drei Albite wurden nach der Methode 
der Minimalablenkung bestimmt. Dazu war es notwendig, Prismen zu 
schleifen, deren brechende Kante parallel zum Vektor c, und deren 
Symmetrieebene entweder senkrecht oder parallel zur Ebene der op- 
tischen Achsen lag. Man erhielt auf diese Weise jeweils zwei Brechungs- 
exponenten « und y oder $ und y. Der dritte wurde dann nach der 


Formel cos V= rei berechnet. Um solche Prismen herzu- 
a ET 
stellen, wurden die obengenannten Messungen zur »Festlegung der Achsen 
und Bisektrizen« benützt und unter Zugrundelegung eines Prismenwinkels 
von etwa 60° die Lage der Prismenflächen gegen P und M/ berechnet. 
Entsprechend der Orientierung wurden aus dem Prisma für den Albit 
von Rischuna, dessen Winkel nur um 2,5’ von der angenommenen Lage 
abwich, die Brechungsexponenten $ und y erhalten und « berechnet. 
Die folgende Tabelle zeigt die auf vier Dezimalen abgerundeten Werte 
für elf Linien des Spektrums. Prismenwinkel = 60°2,5’ & 0,2. 


Brechungsexponenten des Albits von Rischuna. 


EIIEERRETREI EST ANDERT: 


ai 
« |4,5238 4,5249 |4,5262|4,5267| 4,5290 1,5318 1,5322 1,5349 1,5394 1,5429 
3 11,5279|4,5288 4,5300 1,5308 4,5329 4,5358 1,5362 1,5387 |4,5436|4,5466 
y |1,5338|1,5349 1,5358 |1,5368| 4,5388| 4,5449 | 4,5493 4,5447 14,5497 |4,5523 


1,5454 
1,549% 
1,5554 


Graphisch dargestellt, ließen sich die gefundenen Punkte zwanglos 
zu drei stetigen Kurven vereinigen (Fig. 6). Trägt man die drei Haupt- 
doppelbrechungen als Funktionen der Wellenlänge auf (Fig. 7), so zeigen 
die Kurven, daß die Schwankungen in der Genauigkeit der als Differenzen. 
der Brechungsexponenten ermittelten Werte gering sind. 

Mit Hilfe der mittleren Brechungsexponenten & wurden die Achsen- 
winkel für die verschiedenen Linien des Spektrums bestimmt. Mit dem 
Wülfingschen Achsenwinkelapparat konnten die Messungen in Wasser 
in oben beschriebener Weise vorgenommen werden. Die gefundenen 
Werte Aw: Bw wurden dann umgerechnet, unter Benutzung der bei den 
einzelnen Linien in Betracht kommenden Brechungsexponenten des 
Wassers, wie sie in der »Physiographie« 5. Aufl. 1921/24, S. 603 zu- 
sammengestellt sind. 

Die Änderung des Achsenwinkels von A—H ist gering. Es zeigen 
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sich Schwankungen von etwa 16’. Nachstehend sind die Winkel für zehn 
Fraunhofersche Linien zusammengestellt und zu Mittelwerten vereinigt. 


Achsenwinkel 2Yc des Albits von Rischuna. 


Ar aD En Bi ar 


| > - 
4. Präparat | 78° 34’ 78°43”| 78° 49”| 78° 39) 78° 40°| 78° 44°| 780 49 | 780 547| 79° 007| 79° 047 
2: > 78 40 178 42 |78 05 |78 06 |78 48 |78 45 |78 48 |78 20 |78 419 |78 09 


3. > 77 30 \77 30 177 28 |77 27 77 25 |77 34 |77 35 |77 40 77 37 |77 49 


Mittelwerte |78 04 78 08 178 05 178 04 ‚78 06 |78 07 |78 44 |78 48 '78 18 |78 20 


1556 750 700 650 600 550 500 450 400 350 750 700 650 600 550 500 450 400 350 44 


1,5540 

1,5520 Brechungsindizes. 

7,5500 

. 0,0110 
1,5460 0,0090 
EWR 0,0070 
En 0,0050 
nn 0,0030 
1,5380 

15360 

15340 

1,5320 le 
1,5300 Be 
15280 Ro 
1,5260 78°0' 
1,5240 

1,5220 a 


i BED EEG MESEBICATE DIE FR FR. 


Optische Konstanten des Albits von Rischuna. 


Auch die Schwankungen des Achsenwinkels sind als Funktionen der 
Wellenlänge graphisch dargestellt worden (Fig. 8). 


Brechungsexponenten des Albits von Amelia Co. 


ee ee are 


« ir ‚5236 1,5246 1,5254 1,5263 4 „so 1, 5347 1,5320 .1,5343 4,5391 4 ‚5446 |4,5440 
3 4 ‚5272 4,5282 4 ‚3293 4, 5302|4,5325 4,5359 1,5364 A ‚3384 |4 ‚5432: 1,5458 4,5484 
7 1.5397 1,5346 1,5356 4,5303 1,5383 1,5419 1,5622 A, 54441, 5494 1,55 5524 1,5544 
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Für den Albit von Amelia Co. wurden durch Messungen am Prisma 
vom brechenden Winkel 59°38,6’ = 0,4’ « und y gefunden, £ berechnet. 

Die graphische Darstellung ergibt drei stetig verlaufende Kurven, 
deren Punkte sich zwanglos verbinden lassen (Fig. 9). Auch die Haupt- 
doppelbrechungen sind wieder als Funktionen der Wellenlänge dargestellt. 
Die Schwankungen sind gering (Fig. 10). 

Die gemessenen, scheinbaren Achsenwinkel für die Hauptlinien des 
Spektrums wurden auf dieselbe Weise wie bei dem Albit von Rischuna 
in die wahren Winkel umgerechnet. Die nachstehende Tabelle enthält 
die gefundenen Werte. 


500 450 #00 350 750 700 650. 600 550 500 450 400 350g 


„d0O_150_100_950_ 600550 


155 = 
1,5540 Fig.10. 
1,5520 Doppelbrechung. 


Si BEISBERESEEN 


1,5220 
Aa BE Ce Ei Aa GH 


Optische Konstanten des Albits von Amelia Co. 


Achsenwinkel 2Vc des Albits von Amelia Co. 


IE BEE en. 


er 
4. Präparat | 78°43’) 78° 46 78° 467, 78° 407, 780457 78° 07’ 180 947 780 157 780497 790197 
g, > 77 56 177 54 77 55 |77 54 78 03 |78 09 |78 08 178 04 |78 06 | 78 49 
3. » 78 48 |78 08 |78 08 |78 44 ‚78 08 |78 19 |78 24 78 33 78 37 ı78 28 
Mittelwerte |78 09 |78 05 |78 06 |78 08 ‚78 08 |78 42 |78 47 78 18 78 48 78 20 
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Die Achsenwinkel zeigen auch hier nur geringe Änderungen. Von 
der hellsten Stelle des Spektrums ab wächst der Achsenwinkel langsam. 
Die Dispersion beträgt = 15’ gegen 16’ beim Albit von Rischuna. Die 
graphische Darstellung Fig. 11 gibt die Schwankungen des Achsenwinkels 
für die Fraunhoferschen Linien an. 

Die Brechungsexponenten des Albits von Nadabula wurden an einem 
Prisma mit dem Winkel 58°34,3’ & 0,2’ gemessen und folgendermaßen 
gefunden. 


Brechungsexponenten des Albits von Nadabula. 


kn Älshenz Eier | 


| 
1,5246 4,5254 4 ‚5266, 1,5289 
4 ‚5285| 1,5294 A ‚3054, 5324 


4 ‚5345| 1,5356 | ‚5366 4, 5388 


4,5442 
1,5480 
1,5544 


4,5423 
1,5462 
1,5523 


1,5323 4,5345 
1,5361 4,5384 
I) „422 4, 5444 


1,5398 
1,5436 
1,5497 


«@ [ ‚5237 
3 14 ‚9276 
y :4,5337 


1,5319 
4,5357 
1,5448 


u 
>| 


I 
BE 
| 
18 
Br 
Hbsd 
Aid 
IE 
BIBA 
A 


7 Bäi 
I Bad 
aba 
klin 

| 
N 
i 


Optische Konstanten des Albits von Nadabula. 


Die graphische Darstellung der Brechungsexponenten und der übrigen 
Messungsergebnisse zeigen die Figuren 12, 43, 14. Die Achsenwinkel 
sind außerdem noch in folgender Tabelle enthalten. 
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Achsenwinkel des Albits von Nadabula. 


AT Br One: 


4. Präparat | 77° 29’| 77049'| 77° 24’ 77° 33’| 77° 337| 77024’ 77° 37°| 77° 55’| 78° 047| 78° 05’ 
2. > 771 38 |77 34 |77 42 |77 39 |77 47 \77 59 |77 55 |78 02 |78 03 |78 08 
3. > 77 46 |77 46 \77 44 |77 47 |77 54 |77 35 |77 50 |77 54 |77 53 |78 00 
Mittelwerte | 77 38 |77 43 ar 36 |77 40 |77 45 |77 39 |77 47 |77 56 |78 00 |78 04 


Vergleicht man die gefundenen Mittelwerte für die Koordinaten von 
A, B, a, c sowie für die Achsenwinkel der drei hier untersuchten Albite, 
so stellt sich heraus, daß sie nur wenig voneinander differieren, und 
daß die ermittelten Punkte nahe beieinander liegen. Die Verschiebungen 
der einzelnen Positionen von A,B, a, c sind zu gering, um sie in gesetz- 
mäßige Beziehung zu der chemischen Veränderung bringen zu können. 
Daher wird es gestattet sein, die Werte von allen drei Albiten, sowohl 
die chemischen wie die optischen, je zu vereinigen. Damit erhält man 
einen Albit von 3,7%, Anorthitgehalt mit einer optischen Orientierung, 
wie sie aus der Zusammenstellung unter »mittlerer Albit« zu entnehmen ist. 


Vereinigung der Mittelwerte der drei Albite. 


An ara Herar Br en — 07337 | + 83187 730587) —S°3@r|| + 3°.10 |-+19°017]| 78° 197 
AN 00, |-49 08 +64 21 |-47 20 I- 78 28 0 52 |+52 57 1-74 241-849 || +3 00 |+19 25 || 78 12 
Abi: 1. [48 39 \+65 03 |—47 54 | 76 40-1 07 +83 47 |-75 20 | 6 59 | +3 11 |+20 17|| 77 33 
„mittlerer |—48 48 |+64 42 |-47 32 |- 77 30/0 51 |+83 19 -74 33 | 8 08 Er 07 |+19 34 || 78 01 
+0 +0 +97 +5 Hi) + +5r| +10 +#e| +49 +257 


Wenn bei dieser Vereinigung die Abweichungen einzelner Beobach- 
tungen bis zu 4° und darüber ansteigen, so sind dieselben nicht etwa 
als Fehlergrenzen des »mittleren Albits« anzusehen. 

Nachstehend sind noch die Brechungsexponenten und die Achsen- 
winkel für die zehn Fraunhoferschen Linien zu neuen optischen Kon- 
stanten des 3,7%igen mittleren Albits vereinigt. 


Brechungsexponenten des »mittleren Albits«. 


! I4,5386 1,5398 | 1,5423|4,5447 
+ 0,0002! + 0,0003|+ 0,0004! + 0,0007|+ 0,0007 


| f i 
« |\4,5237:4,5247 1,5258:4,5265 |4,5288'4,5348| 4.5394 
+ 0,0001'+ 0,0002 + 0,0004|+ 0,0002 + 0,0002 + 0,0001 
3 |4,5276| 1,5285 4,5296 [4,5305 1,5386 4,5358 4 5362 !4 53854 5434 [4,5462 
+ 0,0003|-+ 0,9003, 0,0004: + 0,0003, + 0,0003| + 0,0001 | 0,0001 | 0,0002|+ 0,0002 2oooı 4006 
y |1,5337|4,5347 4,5356 .4,5366|4,5387|4,5449 4,5423 4,5446 |4,5496|4,5423 
|# 0,0001 | 0,0002’ + 0,0002 + a +0,0002 0,0001 +’ 0,0001 0,002 + 0,0002] + 0,0002 Bn 
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Achsenwinkel des »mittleren Albits«. 
le arz cal EEG. SH 
Albit v. Rischuna, 78° 04'| 730 08’ 78° 05’| 78° 04’| 789 06’| 780° 07’| 789 1 4? 180487 780487 78° 20’ 
Ally. Amelacn.| 78 09 ‚78 05 j|78 06 |78 05 |78 08 |78 49 |78 47 |78 48,78 48 |78 20 
Albit v.Nadabula \|77 38 |77 43 |77 36 |77 40 |77 45 |77 39 |77 47 |77 56 |78 00 |78 04 
»mittlerer Albit« |77 57 |77 59 |77 56 |77 56 |77 59 |77 59 178 07 178 40 |78 42 |78 45 
zıY9| ie) E30’ +46’ E44 -E 20° zZ20 #8 ir) Zi 


Vorliegende Untersuchungen wurden 
Institut auf Anregung und unter Leitung von Herrn Geh. Hofrat Wülfing 


vorgenommen. 


im Heidelberger Min.-Petr. 


Mein hochverehrter Lehrer war jederzeit in der selbst- 


losesten Weise bereit, mich mit Rat und Tat zu unterstützen und die 
Arbeit zu fördern. Ihm bin ich zu herzlichstem Dank verpflichtet, den 
ich hier besonders zum Ausdruck bringen möchte. 


Eingegangen am 44. Oktober 1924. 


XV, Zur Gittertheorie deformierbarer Ionen. 
Von 
Gustav Heckmann in Göttingen. 


(Mit 5 Textfiguren.) 


Die Gittertheorie der regulären Kristalle!) konnte die Gitterenergie, 
die ultrarote Eigenfrequenz (Reststrahl) und die Elastizitätskonstanten 
Cıı und «9 befriedigend darstellen unter folgenden rohen Annahmen: 

1. die Ionen im Gitter wirken wie punktförmige Kraftzentra; 

2. die wirksamen Kräfte sind Zentralkräfte, das elementare Kraft- 

gesetz ist das einfachstmögliche, nämlich 
) &2 
r m? 


3. der Abstoßungsexponent » ist für ein Paar gleichartiger Ionen 
derselbe wie für ein Paar ungleichartiger Ionen. 


Diese einfachen Voraussetzungen versagten jedoch bei der Dar- 
stellung der piezoelektrischen Konstanten e,;4, des Unterschiedes der 
Dielektrizitätskonstanten c4g — c4, bei Zinkblende (BB), sowie der Be- 
ziehung zwischen Dielektrizitätskonstante und .ultraroter Eigenfrequenz 
bei den Silber- und Thalliumsalzen. M. Born hat die Vermutung aus- 
gesprochen, daß der Grund dieser Unstimmigkeiten in Deformationen 
‚der Ionen zu suchen sei, und hat gezeigt, daß sich durch Berücksich- 
tigung der Deformierbarkeit der Ionen diese Schwierigkeiten formal be- 


4) Siehe besonders M. Born, Atomtheorie des festen Zustandes, Enzyklopädie 
d. math. Wiss. Art. V 25 (in der Folge zitiert als Enc.), sowie die Abhandlungen: 
M. Born, Phys. Zeitschr 19, 539, 4948; M. Born, Ann. d. Phys. 61, 87, 1920; 
M. Born und E.Bormann, Ann. d. Phys. 62, 248, 4920 (in der Folge zitiert als 


BB); M. Born, Zeitschr. f. Phys. 7, 2147, 4921; M. Born und E. Brody, Zeitschr. 
f. Phys. 11, 327, 4922. 
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heben lassen!). Nachdem nun von verschiedenen Autoren quantitative 
Angaben über die Deformierbarkeiten der Ionen gemacht werden konnten 2), 
kann die Aufgabe, die Deformierbarkeit der Ionen in der Gittertheorie 
zu berücksichtigen, in Angriff genommen werden. Die vorliegende Arbeit 
versucht einen ersten Vorstoß in dieser Richtung. 


$1. Ansatz zur Rechnung. 


Die Deformierbarkeit eines Ions ist begründet in der Tatsache, daß 
das Ion besteht aus einer um den positivgeladenen Kern gruppierten, 
räumlich ausgedehnten Elektronenhülle. Die einfachste Deformation er- 
fährt ein solches Gebilde in einem homogenen elektrischen Felde €. 
Durch die Verzerrung der Elektronenkonfiguration gegenüber dem Kern 
erhält das Ion ein elektrisches Moment, welches in erster Näherung der 
Feldstärke proportional gesetzt werden kann: 


p=oE. (1) 


Den Proportionalitätsfaktor & betrachten Born und -Heisenberg als 
Maß für die Deformierbarkeit des Ions. 

Wir wollen zunächst diese Deformierbarkeit in die Gittertheorie ein- 
führen. Dabei ist zu berücksichtigen, daß die für die Deformation des 
Ions verantwortlich zu machende Feldstärke herrührt einmal von einem 
etwa vorhandenen äußeren elektrischen Felde, sodann von dem Felde, 
weiches die übrigen Ionen des Gitters an der Stelle des betrachteten 
erzeugen. Wir beschränken uns in dieser Arbeit auf zweiatomige regu- 
läre Diagonalgitter (D-Gitter)?). Bei diesen hat die Entwicklung der 
Energiedichte nach Verzerrungskomponenten %,, Yy, %, Y , %x, %, und 
»inneren Verrückungen« u,, U, die Form®): 


U—= — KO, +Yyy+%) +44 + y} + 22) + Blyy%e + Ze + 2eYy) 
+4B(y +x2+ 27) — Olysltız — U22) + %2 (Mıy— U2y)+ %y (Utz — U22)} 
+4D(u —1)?. 

%ay + Ya... sind die gewöhnlichen Verzerrungskomponenten der Elasti- 

zitätstheorie, u; ist eine Verrückung des gesamten einfachen Gitters der 

Partikelsorte . 4A, B, CO und D sind Konstanten, die von den Atom- 


4) Phys. Zeitschr. 19, 539, 4948, besonders $ 3. 

2)K. Fajans und G. Joos, Zeitschr. f. Phys. 23, 4, 4924; M. Born und 
W.Heisenberg, Zeitschr. f. Phys. 28, 388, 4924. Die letztgenannte Arbeit ven 
wir in der Folge als BH zitieren. 

3) Ene. $ 43. 

4) BB, nur ist statt CO hier — ( gesetzt, entsprechend der Bezeichnung im En- 


zyklopädieartikel. 
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kräften abhängen; sie zerfallen also gemäß der Zweiteiligkeit des ele- 
mentaren Kraftgesetzes in einen Bestandteil, der von den elektrostatischen 
Kräften (mit oben angefügtem Index e bezeichnet) und einen solchen, der 
von den Zusatzkräften — wir sprechen kurzweg von Abstoßungskraft — 
(gekennzeichnet durch einen oben angefügten Index n) herrührt. Indem 
wir zerlegen: 

C=-(Cea- Cm, D=D4A+DW, 


können wir mit Rücksicht auf Enc. Gl. (434): 


DO = — rer (2) 


die Energiedichte auf die Form bringen: 


U= — KO (&,+y,+%)+4A+y, + *)+ B(yy%: %2% + %xYy) 
+ 4B (yi+ %: +xJ}) = CH ya —U2z) +2, —U2,) + 2,(U1z—U3;)} 


(e) ; 
+4 = a u e YePr + RP, +2, B}. ) 
Eu CB. 


Dabei haben wir die von einem äußeren elektrischen Felde & herrührende 
Energie — (ER) hinzugefügt. 


B- Zum) 


ist das elektrische Moment pro Volumeinheit, / das Volumen der Ele- 
mentarzelle, x die Ladungszahl (Valenz) der Ionen, e die Elementarladung, 
<e die Ladung der Partikel 1. Die letzte Darstellung der Energiedichte 
hat den Vorzug, daß in ihr derjenige Anteil der elektrostatischen Energie, 
welcher herrührt von der dielektrischen Polarisation ®, abgetrennt ist. 

Die Energieentwicklung behält nämlich diese Form, wenn die dielek- 
trische Polarisation nicht nur herrührt von der Verrückung des Anionen- 
gitters gegen das Kationengitter, sondern auch von Dipolen, welche in 
den Ionen von der gesamten an der Stelle des Ions herrschenden Feld- 
stärke gemäß Gl. (A) induziert werden. Wir haben also nur zu setzen 


3=- Sm wW)+Lm+R), () 


wo Pı, #2 die induzierten Dipolmomente sind, dann enthält die Dar- 
stellung (3) bereits die elektrostatische Gitterenergie, die von den indu- 


zierten Dipolen herrührt. Hinzuzufügen ist noch die Energiedichte der 
quasielastischen Bindung der Dipole: 


Am, # 
alecaı) 
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Diese Ableitung entbehrt der Strenge, da sie für die Wirkung aller 
umliegenden Ladungen und Dipole auf eine Ladung bzw. einen Dipol 
nur die Gesamtpolarisation verantwortlich macht, also annimmt, daß 
diese Wirkung gemäß der »Lorentzschen Kraft« vor sich geht. Die 
exakte Rechnung zeigt, daß dies im allgemeinen in der Tat unzulässig 
ist, daß jedoch bei D-Gittern unser Ansatz zu Recht besteht. Darauf 
hat schon Born hingewiesen (Enc. S. 773), wir beschränken uns daher 
auf eine Andeutung des Weges, den die exakte Rechnung im vorliegen- 
den Falle einzuschlagen hat. Man geht aus vom allgemeinsten Gitter, 
welches in seinen Gitterpunkten r; Ladungen e; und Dipole p, trägt und 
entwickelt nach der Ewaldschen Methode!) eine für die Rechnung 
brauchbare Darstellung der elektrostatischen Energie eines solchen Gitters. 
Eine solche Darstellung ist von Kornfeld2) angegeben worden. Durch 
Differentiationen gewinnt man hieraus die Koeffizienten für die Energie- 
entwicklung. Nimmt man dann die Spezialisierung für D-Gitter vor, so 
gelangt man zu obigem Ansatz. 


Dieser Ansatz erscheint jedoch anfechtbar insofern wir (abgesehen 
von dem homogenen äußeren elektrischen Felde) für die Erregung eines 
Dipolmomentes in einem Ion das an der Stelle des Kernes herrschende 
Feld verantwortlich gemacht haben und zwar nur soweit es von den 
übrigen Ladungen des Gitters herrührt. Dagegen ist einmal zu sagen, 
daß das Feld im Gitter stark inhomogen ist und die Radien der Ionen 
mit ihren Entfernungen im Gitter vergleichbar sind; daß es also unge- 
rechtfertigt erscheint, die Verzerrung der äußeren Elektronenhülle zu 
bemessen nach der an der Stelle des Kernes herrschenden Feldstärke 
gemäß Gl. (1), welche doch für ein homogenes Feld gedacht ist. Sodann 
ist das von den Elektronenhüllen der Nachbarionen herrührende Feld 
für die Deformation nicht in Rechnung gezogen. Dieses wird wegen 
der Gleichgewichtsbedingung, welche zwischen den von den Ladungen 
und den von den Elektronenhüllen herrührenden Kräften immer besteht, 
dem Feld der Ladungen proportional sein, wobei allerdings der Propor- 
tionalitätsfaktor von der Entfernung der Ionen abhängen kann. In Er- 
mangelung eines rationellen Ansatzes tragen wir den erörterten Einflüssen 
in sehr grober Weise dadurch Rechnung, daß wir diejenigen Glieder in 
der Energieentwicklung, welche die Dipolmomente enthalten, mit noch 
verfügbaren Faktoren 8 versehen. Dann gewinnt unser Ansatz die end- 
gültige Form: 


4) P. P. Ewald, Ann. d. Phys. 64, 253, 4924; ausführliche Darstellung der 


Methode auch Enc. $ 37. 
2) H. Kornfeld, Zeitschr. f. Phys. 22, 27, 4924. 
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D=—- Kia tytttAetnte 
+ Blyy% + %% + %ayy) + 4Blyy + + ©) 
+ 4.D(m — 1)? — Cly; (u — U) + (ty —Ury) + %y (iz — U2e)} 


-_. D® (ix ' Ur) = C%9y,) (Bı Piz Ar B2P2z) + +} (5) 
A 4 
4 +) ziel pe) 
ı (M a = 
++ >| (CB. 


Dabei haben wir den Unterschied der zu den Gliedern mit p? binzu- 
tretenden Faktoren ßj. gegen 1 in die quasielastischen Glieder hinein- 
gezogen, indem wir die Größen: 

A A har 


a Pa 34 


eingeführt haben. Die Einführung der fünf noch verfügbaren Faktoren 
ßı, Bar Pia, Pir, Pa2 Scheint eine große Willkür in die Rechnung hinein- 
zubringen; jedoch wird sich zeigen, daß diese Faktoren sich bis auf 
einen eliminieren lassen, wenn wir die Annahme 
A=-h=P 

machen. Sie erscheint unbedenklich, weil in der hier nicht mitgeteilten 
allgemein durchgeführten Rechnung die f, im wesentlichen in den Kom- 
binationen #50, + Ba, und 2a, + 3a, auftreten. Da nun das « des 
Kations um ein mehrfaches kleiner ist als das des Anions (BH Tab. 42), 
wird ein Fehler in dem £ des Kations die Rechnung nicht erheblich 
fälschen können. 

Soviel über die Modifizierung des gittertheoretischen Ansatzes, soweit 
er vom Kraftgesetz unabhängig ist. Die letzten Überlegungen zeigten jedoch 
schon, wie eng die Deformierbarkeit der Ionen zusammenhängt mit der 
sogenannten Abstoßungskraft, die ja auch von den äußeren Elektronen- 
hüllen herrührt. Über diese Abstoßungskräfte haben alle bisherigen Rech- 
nungen!) das eine Ergebnis zutage gefördert, daß es sich zwischen un- 
gleichartigen Ionen tatsächlich um eine Abstoßung handelt, dagegen um 
Anziehung zwischen physikalisch identischen und gittergeometrisch gleich- 
berechtigten Ionen. Diese Anziehung wurde auf Grund der nach der 
Quantentheorie zu erwartenden Phasenbeziehungen?) gedeutet als elektro- 
statische Anziehung synchron und parallel umlaufender Dipole. An dem 


(1 — Par) 


4) Vgl. außer den in der Einleitung genannten Arbeiten G. H eckmann, Zeitschr, 
f. Phys. 22, 347, 4924. 

2) M.Born, Naturwissenschaften 10, 677, 4922; M. Born und W.Heisenberg, 
Zeitschr. f. Phys. 14, 44. 1923. 
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Ansatz für die Abstoßungskräfte können wir nichts wesentliches ändern, 
wenn wir überhaupt mit Zentralkräften rechnen wollen. Wir wollen 
aber dem bisher gewonnenen Ergebnis über die Abstoßungskräfte da- 
durch Rechnung tragen, daß wir die dritte in der Einleitung genannte 
Voraussetzung fallen lassen und zunächst verschiedene Exponenten an- 
nehmen für die anziehenden und für die abstoßenden Kräfte. In der 
Tat, wenn die Deutung der Anziehung als Wirkung zwischen Dipolen 
richtig ist, so sollte man.hier den Exponenten 3 erwarten, jedenfalls 
nicht so hohe Exponenten (in der Gegend von 9), wie man sie aus der 
Kompressibilität für die Alkalihalogenide berechnet hat. 


$ 2. Koppelung der inneren Verrückungen und induzierten 
Dipoimomente mit den elastischen Verzerrungskomponenten 
und der äußeren Feldstärke. 


Wir betrachten als unabhängige Veränderliche die Verzerrungskom- 
ponenten &,, %; und die Feldstärke &. Diese elastische Deformation des 
Gitters und dies äußere Feld verrücken das Anionengitter gegen das 
Kationengitter um den Vektor u; — u, und induzieren Dipolmomente p; 
in den Gitterpunkten. Unsere erste Aufgabe ist also, ı, — us, pı und 
als Funktionen von &,, y, und € darzustellen. Dazu betrachten wir 
diese unabhängigen Veränderlichen als gegebene Funktionen der Zeit 
und das Gitter als mechanisches System mit den Koordinaten u,, pr. 
Die Bewegungsgleichungen 


RR 
dt ler ler 
d en) 


dt dDın Piz 
liefern dann die Bedingungen, durch welche die u,, p, mit den unab- 
hängigen Veränderlichen &,, y:, E gekoppelt sind. Hierin ist 7 die 
kinetische Energie des Gitters pro Volumeinheit, also wenn wir die von 
der Verschiebung der Elektronenhüllen herrührende kinetische Energie 
vernachlässigen: 


A ; : 
I — 24 (m, u? + m, 12). 


m; ist die Masse einer Partikel des einfachen Gitters %. 
Nach Elimination des Schwerpunktsatzes lauten die Bewegungs- 


gleichungen: 


Me; r U 
RL = |) 
7 (Ur üg,) le 
U gig 
OPkr 


417* 
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wo 


m m My 


gesetzt ist. Bei diesen Differentiationen sind u,;, px die unabhängigen 
Veränderlichen; dagegen wollen wir solche Ableitungen in Klammern 
setzen, bei denen wir u, px, ® als unabhängige Veränderliche behandelt 
haben, so daß wir beispielsweise schreiben können: 


au (au ur ea per 
du m lie dB. Siraa,, lir A Fan 


Dann wird aus den Bewegungsgleichungen: 


M ,. % U xe 
zz (lie — + ( u =/0 (6) 
U 1 
—_— —&, =. 
else: u 
An Stelle der letzten benutzen wir die durch Elimination des Gliedes 
mit & entstehende Gleichung 
Mor. E au U 
1, (Ir — Ur) + ) za a6 (35.) =. (8) 
Die hier auftretenden Ableitungen haben mit Rücksicht auf (2) die Werte: 
U krızeß 
(3) = D(u. — ux) — Cy: — wu (Pız + Pr.) 
U ß A kt Ar 
= — (e) =— — (e) ae Ze bs. 12 
U 12 (1 An hreß 
) — — (09, Reg et ne Er 12 
(2) = 5 PO Az — un) — OO] + az 3 2 — 5; Pie 


Die Gleichungen (8) sind linear in den p,. Nehmen wir periodische 
Vorgänge an, setzen also 


so lauten sie a 
(nl zoll — Ba —B) dar — 
S>,0- 7 aut] %U-2]e- 
-5 (Ip z "r = BD“) Ur — Un) — (C— PC) Y.l. 


Ihre Determinante hat den Wert B ‚(143 + — 2)» wenn wir uns der 
Abkürzungen 
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| | 87 
B=al +) En), 
A? kt 1 I) 16 712 
Dan « e RR 
: a 09 3 4.,+5)+ I “ ) 


bedienen. Die Lösung ist 


Die Summe der Momente: 
42 


zer(t+ 


Pic + Par = 


7 


37 


) ein und erhalten 


1x 


führen wir jetzt in den Ausdruck für ( 


mu? U 
em Un Der ()= 
2 7 
LE 27, + ET g2ci0 
I 37 3Y 
ar kr sen Te 
en er 
37 37 
Gleichung (6) ergibt nun: 
k kat 
+7, Rc0 ERGREEE NT 
Il, = —  y, + 6. (9) 
mw? , kw A mw? kr 
=> ZB ,A2ITXe) ne — 82. Die) 
u AI ar ya 2 “ I ar 3,yP 


Führt man dies oben in dem Ausdruck für p, + pa ein, so kommt: 


kw 
— B20\e) 
eco kn er 
Pe ta =: 2 ren ae DE TEE "Yr 
| De iR a + gap 
A 3Y (10) 
Iren 
I, ie kn +3, 6 
% Pe ST ma De ; 
RER 


Die beiden ‚letzten Gleichungen geben die Abhängigkeit der relativen 
Verrückung der beiden Gitter und der induzierten Dipolmomente von 
der Scherung y, und dem Felde €. 
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$ 3. Formeln für die elastischen, piezoelektrischen und dielek- 
trischen Konstanten und die ultrarote Eigenfrequenz. 


Die reine Elastizitätstheorie hat es mit dem Fall E=0, = zu 
tun und die Spannungen 


zu berechnen. Da die Gleichungen (6) und (7) im vorliegenden Falle in 


be ’= Is = 


übergehen, können wir bei der Differentiation der Energie nach den 
Verzerrungskomponenten &;, y, die anderen Variablen u;, p; als kon- 
stant ansehen. So kommt 

e 


— X, = Ax, + B(y, + %:) 08 


co 
— Y,=B.y, — Oli: — Ur) — ne 


(Piz -r Paz) . 


In der letzten Gleichung haben wir noch mit Hilfe von (9) und (10) 
Ur — U und Pı,—+ Par durch y, auszudrücken. Dann ergeben sich die 
bekannten Gleichungen der Elastizitätstheorie für das reguläre System!): 


—XL,=c(41% + 2(Yy + 2,) 


— TV, = 04%: 
und die Elastizitätskonstanten «|, &2, C4, haben folgende Werte: 

A 

GB kt , 

zoo: m [+3 ®0] 
2 — y= —. GTZ. 
# D-+ n- 82D@ 
e; 


Bei den nicht rein elastischen Eigenschaften des Kristalls haben wir 


auszugehen von der dielektrischen Polarisation ®. Nach (4), (9) und (40) 
erhalten wir: 


et +) 


+37, 200 | 


%6 Y mw? km "9% 
D>-=— —— B2.D(e) 
AI us 
kn \2 
+ ze (+3,70) | 
% mw?  kır z 
Iue eT — 92D(e 
A ER 


4) Voigt, Lehrbuch der Kristallphysik. 
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Der Fal E=0, = 0 ergibt die Formel für die Piezoelektrizität der 
regulären Kristalle?): 


P, = &14Y: 
wobei die piezoelektrische Konstante den Wert 
hoc 
—— R2 (Ne 
E 40 ß | ze Er rn 0 
we la) hıc 


——_. 92 Te) 
hat. 


Setzen wir y, = 0, so erhalten wir die den Brechungsindex n be- 
stimmende Gleichung 


I kat = 
und die Dispersionsformel 
kw 
ea z262 | +78) 
Bent ya, 1 mw: Ak 
— —— 92D(e) 
D z + 37 ß2D 


Bei sehr raschen Schwingungen (vw — ©) schwingen die Gitter wegen 
ihrer Trägheit nicht mehr mit; dann ist n2—= &,, d. h. gleich demjenigen 
Anteil der Dielektrizitätskonstanten, welcher auf die Verschiebung der 
Elektronenkonfigurationen in den Ionen zurückzuführen ist. Demnach ist 


(1) 


[| I ee, 


STE, 


Für langsame Schwingungen (w = 0) geht n? in die statische Dielektri- 
zitätskonstante & über, es ist also: 
En A 2 
(+) 


& 1 . BE 
3 Ba 


ku x2e? 


nn (12) 


€e— = 


D+ 
wobei wir y nach (44) durch &, ersetzt haben. Die ultrarote Eigen- 
frequenz «w® ist die Unendlichkeitsstelle des Brechungsindex, also: 


zw A 
a a 


Wir stellen die Formeln für die piezoelektrischen und elastischen 
Konstanten hier nochmals zusammen, wobei wir y durch &, ersetzen: 


4) Voigt, Lehrbuch der Kristallphysik. 
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7) [| 
+27 200 
A106 N 4% 
De un ar er ano I 
er An (15 
m=D. i 16) 
2 A | 
© 20(e) 
ICO\2e, — 1 : | a ze ß 17 
4 — = 26 ir Ba : (17) 
D+2—! pp 


Für $# = 0 ergeben sich die alten Formeln der Gitterlheorie punkt- 
förmiger Kraftzentra (Enc. $ 43, II u. $ 24). 8 = 1 würde bedeuten, 
daß in den Ionen Dipole induziert werden, für welche das von den La- 
dungen eines deformierten Gitters an der Stelle des Ionenkernes erzeugte 
Feld maßgebend ist. Wir diskutieren im einzelnen die Abänderungen 
der alten Gittertheorie, welche durch die Ionendeformierbarkeit verursacht 
werden und in den Formeln (42) bis (47) zum Ausdruck kommen. Dazu 
erinnern wir uns, daß jeder Faktor 8 herstammt von einer Wechsel- 
wirkung zwischen Dipolen einerseits und Ladungen (Polen) andererseits. 
Der zu einer Wechselwirkung zwischen Dipolen des Anionengitters einer- 
seits und Dipolen des Kationengitters andererseits gehörige Faktor ßj» 
ist zusammen mit den Deformationskonstanten «, mit Hilfe von &, aus 
der Rechnung eliminiert worden. Was die durch eine Deformation des 
Gitters bewirkte Induzierung der Dipole betrifft, so macht man sich leicht 
klar, daß die im Anion und im Kation induzierten Dipole parallel ge- 
richtet sind und zwar so, daß zwischen dem Pol des Anions und dem 
Dipol des Kations eine elektrostatische Anziehung besteht und umgekehrt. 
Auch zwischen Dipol des Anions und Dipol des Kations besteht An- 
ziehung, so daß der Gesamteffekt hinausläuft auf eine Verstärkung des 
zwischen Pol des Anions und Pol des Kations bestehenden elektrosta- 
tischen Anziehung. Die Konstanten C und D, welche bekanntlich nur 
von den zwischen Anion und Kation, nicht von den zwischen gleich- 
artigen Ionen wirksamen Kräften abhängen‘), werden also eine Ver- 


4) Bei der Konstanten D, welche die Kraft bei der Verrückung des Anionengitters 
gegen das Kationengitter bestimmt, ist dies ohne weiteres klar, da dabei die gleich- 
artigen Ionen gegeneinander nicht verrückt werden. C bestimmt die bei einer Sche- 
rung zwischen Anionengitter und Kationengitter auftretende Kraft. Nun wird bei 
einer Scherung y; zwar jedes der beiden einfachen Gitter deformiert, jedoch so, daß 
die auf eines seiner Ionen von den anderen ausgeübte Kraft sich nicht ändert. An- 
ders ist das bei einer Dilatation xx, weswegen in den Konstanten A und B auch die 
Kräfte zwischen gleichartigen Ionen auftreten. 
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größerung ihres elektrostatischen Anteils erfahren. Überlegen wir uns, 
welcher Potenz von ß dieser Zusatz proportional sein wird. Die Ver- 
rückung der Pole des Gitters induziert beispielsweise den Dipol im Anion 
(ein Faktor £), welcher dann auf den Pol des Kations eine Anziehung 
ausübt (zweiter Faktor 8). Der zur elektrostatischen Anziehung zwischen 
Anion und Kation tretende Zusatz ist also quadratisch in 8, soweit er 
von der Wechselwirkung Pol—Dipol kommt. Aber auch der auf die 
Wechselwirkung Dipol—Dipol entfallende Anteil muß in £ quadratisch 
sein, nämlich ein Faktor $# kommt von der Induzierung des Aniondipols, 
der andere von der Induzierung des Kationdipols, der Faktor A}, von 
der Wechselwirkung Aniondipol-Kationdipol steckt in &. Die Verstär- 
kung der elektrostatischen Kräfte zwischen Anion und Kation bewirkt 
da diese anziehend sind, eine Lockerung der Bindung mit der die bei- 
nen Ionengitter an ihre Gleichgewichtslagen gebunden sind. Die Ab- 
stoßungskraft zwischen den äußeren Elektronenhüllen hat eben jetzt eine 
größere elektrostatische Anziehung zu überwinden, um die Stabilisierung 
des Gitters durchzusetzen. Formal äußert sich das in einer Verkleine- 
rung der aus Stabilitätsgründen (U muß positiv definit sein) positiven 
Konstanten D, indem ihr negativer elektrostatischer Anteil dem Be- 
trage nach vergrößert wird. Ihren physikalischen Ausdruck findet die 
Lockerung der Bindung in einer Verkleinerung der ultraroten Eigen- 
frequenz, also einer Verschiebung des Reflexionsmaximums nach längeren 
Wellen. 

Der Vorgang der dielektrischen Erregung ist im wesentlichen folgender. 
Die dielektrische Polarisation besteht aus 3 Teilen: 


= +Pr+%. 
Der Anteil ®,, welchem die Dielektrizitätskonstante &, entspricht, ent- 
steht durch Induzierung von Dipolmomenten in den Ionen allein durch 
das äußere Feld, ohne irgendeine Vermittlung des Gitters. Der Rest 
der Polarisation entsteht durch Vermittlung des Gitters; Pr ist die 
durch Verrückung der Pole des Gitters hervorgerufene Polarisation, PB» 
das Gesamtmoment der Dipole, soweit diese nicht vom äußeren Felde, 
sondern vom Felde der Pole des Gitters induziert werden. Nach der 
Lorentzschen Kraft ist ®, proportional Pr, genauer ergibt sich, da wir 
hier eine einfache Wechselwirkung zwischen Polen und Dipolen vor uns 


haben (also ein Faktor ß): 
Ei 1 


= 2 BP Pr, 


so daß die durch Vermittlung des Gitters hervorgebrachte dielektrische 


Polarisation 
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& — 1 

B-R=(1+% Br 

beträgt. Die Polpolarisation ist 
Pr= re ln — m). 

Die relative Verrückung der Gitter ist umgekehrt proportional der (durch 
Ionendeformierbarkeit herabgesetzten) Bindungskraft D, sowie propor- 
tional ze und dem gesamten die Verrückung verursachenden Felde 
Er PR, (wiederum Lorentzsche Kraft). In dem Gliede mit ®, 
steckt wieder eine einfache Wechselwirkung Dipol—Pol (Faktor 9), so 
9 —1 
& 


Ay >) & anzusetzen 


daß das gesamte polverrückende Feld mit ( u 
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ih + ’) wird. So wird der Aus- 
druck (12) für die Dielektrizitätskonstante in seinen einzelnen Faktoren 
verständlich. Die vom äußeren Felde bewirkte Polpolarisation steigert 
ihrerseits die Dipolpolarisation und die vom äußeren Felde induzierte 
Dipolpolarisation steigert die Polpolarisation. Diese durch Pol—Dipol- 


Wechselwirkungen in einem äußeren Felde verursachte Steigerung 


ist, also Pr proportional 


— 2 
der dielektrischen Erregung steckt in dem Faktor [1 ie . Das 
oO nm 3 


äußere Feld bedingt dies verwickelte System von Wechselwirkungen. 
Wenn es fehlt, so besteht nur ein einfaches Gleichgewicht zwischen Pol- 
polarisation und Dipolpolarisation, welches sich nur in einer Modifikation 
der Konstanten C und D äußert. Die ultrarote Eigenfrequenz hat daher 


- - - . er E " 
nicht wie die Dielektrizitätskonstante den Faktor ( E= 0 3 2 3) .  Über- 


haupt kann £ nicht linear auftreten, wenn weder ein äußeres Feld vor- 
handen ist, noch die dielektrische Polarisation betrachtet wird, sondern 
es sich nur um Kraftwirkungen im deformierten Gitter handelt. Denn 
in solchem Falle werden die Dipole nur durch die Polpolarisation indu- 
ziert (erster Faktor $) und äußern sich nur durch ihre Rückwirkung 
auf die Pole (zweiter Faktor #). Auch neben ß? tritt jedoch der De- 
& — 


e i 1 j 
formierbarkeitsfaktor nur linear auf; denn er erscheint nur bei 


der Induzierung der Dipole, nicht bei ihrer Rückwirkung auf die Pole. 
Das zeigen auch die Formeln für &,, und 49 — 44. 

Was diese betrifft, so enthalten zunächst beide einen Anteil, welcher 
den alten gittertheoretischen Formeln entspricht. Eine Scherung des 
Gitters ist eine gleichmäßige Deformation der beiden einfachen Gitter. 
Sie ändert das elektrische Feld im Gitter und erzeugt dadurch eine 


Zur Gittertheorie deformierbarer Ionen. 263 


innere Verrückung ı, — u, (Polpolarisation). Die Größe dieser Verrük- 
kung ist proportional der Kraft C mit welcher eine Scherung das Anionen- 
gitter gegen das Kationengitter zu verrücken sucht und umgekehrt pro- 


portional der Kraft D, welche beide Gitter an ihre Gleichgewichtslage 
bindet. Die Polpolarisation durch Scherung ist demnach z En D 

Gesamtpolarisation ist aber noch um die durch die Polpolarisation in- 
duzierte Dipolpolarisation größer, so daß der alte Ausdruck für das piezo- 


elektrische Moment den von der dielektrischen Erregung her bekannten 


— A 
Faktor 1 + 20 3 ß erhält. Neu ist an der piezoelektrischen Konstante 
der Anteil 
„o _ 1E® Barz ee Se ein 
— ze hr AD 3 


Der entsprechende Anteil des piezoelektrischen Momentes kommt ohne 
die Vermittlung einer relativen inneren Verrückung der beiden Gitter 
zustande. Allein das Feld der Scherung induziert nämlich bereits Dipole 


vom Gesamtmoment PD — ey: pro Volumeinheit. Im einzelnen sind 


2 —A : 
die Faktoren von eÜ) so zu deuten: Es ist u 2 E. Eist das 


elektrostatische Feld des durch Scherung deformierten Gitters also 
E;, m (9 .y,. Der Faktor ze im Nenner rührt her von der Umrech- 
nung der Kraft C(9 von der Ladung des Ions auf die Ladungseinheit, 
Der Faktor £ gibt an, daß eine Wechselwirkung Pol—Dipol stattgefun- 
den hat. — Da CO und .D(% beide negativ sind, so ist ei} negativ. Ist 
C positiv, so ist 44 — ei") positiv und zwar größer als das e,, der alten 
Theorie. So kann es also vorkommen, daß e\% dem Rest entgegenwirkt. 
Wie wir sehen, liegt jedoch die Sache nicht so einfach, daß man allgemein 
sagen könnte: Das piezoelektrische Moment der Elektronenverzerrung 
kompensiert einen Teil des durch die Ionenverrückung erzeugten Mo- 
mentes — eine Vermutung, die Born geäußert hat!). Vielmehr tritt 
außer der Verkleinerung der piezoelektrischen Konstanten um eiX noch 
eine Vergrößerung des absoluten Betrages der alten piezoelektrischen 
Konstanten &4 — ei") um den Faktor I + 4 ß ein. Ob diese Ver- 
größerung des Betrages die piezoelektrische Konstante im ganzen ver- 
größert oder verkleinert, hängt von dem nicht a priori feststehenden’? 


Vorzeichen von (C ab. 


4) Enc. S. 572 unten; BB. S. 233 oben. 

2) Das Vorzeichen von D steht a priori als positiv fest, weil U positiv defini 
sein muß (D ist ja auch proportional w(0)2); daß das Vorzeichen von C nicht von 
vornherein feststehen kann, lehrt ein Blick auf die Energieentwicklung (5); ändert 
man die Numerierung der Basispartikel, so erhält C den Faktor — A. 
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Wir kommen zu den elastischen Konstanten. Bei reinen Dilatationen 
des Gitters werden die Ionen nicht einseitig beansprucht. Demgemäß 
ergibt unsere Theorie für die Elastizitätskonstanten c,, und cz dieselben 
Werte wie die alte Gittertheorie. Anders ist es bei einer Scherung. 
Wir sahen bereits, daß eine solche das Anionengitter gegen das Kationen- 


% h 
gitter in der x-Richtung um den Betrag 9%: verrückt. Diese Ver- 


rückung erzeugt wiederum eine Scherungsspannung Y, gleich Verrückung 
mal C. Genauer hätten wir hier, da es sich nicht um c,,, sondern um 
42 ER handelt, nicht von einer Scherung (Fig. 1) zu sprechen, son- 
dern von einer etwas anderen Deformation (Fig. 2), bei welcher die 
Punkte der y-Achse ihre y-Koordinate und die Punkte der :-Achse ihre 
x-Koordinate behalten. Von dieser Deformation gelangt man zur Scherung 


Fig. 2. 


durch Dilatationen längs der y- und der x-Achse. Für die Scherungs- 
spannung der in Fig. 2 dargestellten Deformation ist die Elastizitäts- 
konstante 4 — Ca, für diejenige der in Fig. 4 dargestellten reinen 
Scherung die Elastizitätskonstante c,, maßgebend. — Neu tritt auch hier 
ein Anteil ei) auf: 

(pie (= =) & 1 ca —AM 


Fan == 1— — . 2 
q2 04 pr je ß Do 3 2 


$) 


welcher wie ei") zu deuten ist. 


Die Frage, ob die Anteile e) und ci} ebenso wie &, für sich meß- 
bar sind, liegt nahe, weil solche Messungen eine direkte experimentelle 
Bestimmung des Wirkungsfaktors 8 ermöglichen würden. Man müßte 
dazu das Gitter einer periodischen Scherung unterwerfen und e,, und Cy 
in Abhängigkeit von der Periode (Frequenz) messen, d. h. die Disper- 
sion von &4 und c,, untersuchen. Bei hoher Frequenz würde eine re- 
lative Verrückung des Anionengiliers gegen das Kationengitter nicht 
mehr möglich sein wegen der Trägheit der Gitter. Dann würde man 
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el) und ch messen. Es ist jedoch klar, daß bei einer so hohen Fre- 


quenz, der schon die unendlich kleinen inneren Verrückungen aus Träg- 
heitsgründen nicht mehr folgen können, auch die Scherung, welche doch 
endliche Verrückungen erfordert, nicht mehr gelingen ‘würde. Eine 
unmittelbare Messung von ei") und ci) erscheint deshalb unmöglich. 


$ 4. Beziehungen zwischen den physikalischen Konstanten. 
Empirische Bestimmung des Faktors ß. 


Die alte Gittertheorie ergab folgende Beziehungen zwischen den phy- 
sikalischen Konstanten: 


(E — &) 2 


bu; | 4 A 
wT ’ 


IA \m m, 
kac , 

Ca A ea e14, 
mo 


Die erste ist gut erfüllt von den Alkalihalogeniden und Zinkblende, ver- 
sagt dagegen bei den Silber- und Thalliumsalzen (Enc. S. 629, Tab. III). 
Zur Prüfung der zweiten liegen die nötigen Messungen nur für Zink- 
blende vor. Hier ist die Beziehung nicht befriedigt (Enc. S. 572). 

Die vorliegende Theorie ändert diese Beziehungen in folgender 
Weise ab: 


2.2 5 2 
(ea) a + IH)", 


m; Ms 3 
1) Kst (0) 
2 — (04 — cn) = Fr (a4 — &i1)?. 


In beide Gleichungen geht außer direkt meßbaren Größen nur der Wir- 
kungsfaktor $ ein; (auch ce) und c{) enthalten außer $ nur die berechen- 
bare Größe C). Wir können daher aus diesen Beziehungen # be 
rechnen. Indem wir die in u —= 40”? cm zu rechnende Wellenlänge 
2ırc 
== . 404 

= m 404, (18) 
die Atomgewichte M,, Ma und die Loschmidtsche Zahl Z = 6,06 - 1023 
einführen, sowie die in Ä.-E. = 10-8 cm zu rechnende Würfelkante d, 
gemäß der Gleichung 


(du + 10-8) 
a) 


(Faktor 4 im Nenner für NaCl- und ZnS-Typ, 4 für OsCl-Typ), er- 
halten wir: 


g—1 „\2. za. 10-8 M 6}. E— & 
5 Ar BEE aM An 
3 Le 1)? (Mı IE 2) 40 
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Nach Försterling!) ist die Stelle Ar des Reflexionsmaximums bestimmt 
durch 


a =) = al 28) (19) 


Also kommt 
— 2 M, M5 6% 2ulEe — E 
( Ba! 2) — 9,047 ; 1 27 x & | 0), (20) 
2 (1)22(M + M) Aule+ &) 
Statt der Würfelkante kann man auch die Dichte oe einführen und 


schreiben 


( er & — 2, =", 108 M, M; ai. (Ee — &) 
3 1?e 0 Ale &) 
M, M, 28, (€ — &) 
0 yo te) 
Nach den Formeln (20) oder (21) kann man ß berechnen. Das Ergebnis 
zeigt folgende Tabelle. 


(21) 


o—N ,\2 
(1+ ze 2) — 3,378 - 


Tabelle I. 


£ in 2 | 
Dmereo & et M ı ß 


| M, ' Ma |(dw4083 


2,398) 5,82 | 0,43 | 59,0 — 0,15 
2,168| 4,75 | 0,37 | 63,4 |— 0,46 
2,853! 4,66 | 0,33 | 82,6 |— 0,28 


NaCl | 23,00 | 35,46 | 178 
Kal 39,10 | 35,46 | 245 
NaCl- | KBr 39,10 | 79,92! 286 


Typ \KJ 39,10 1126,92 354 2,640 5,10 | 0,32 | 94,1 +0,09 
AgCl |107,88 | 35,46 | 470 4,04 140,9 | 0,46 | 81,5 | +0,44 

AgBr |107,88 | 79,92 | 192 4,62 42,1 | 0,45 1443,71 +0,17 

Cs CI-Typ TICI |204,0 | 35,46) 68,9 510 |35 | 0,74 | 94,6] + 0,69 
? TiBr |204,0 | 79,92 7,54 5,41 142 | 0,77 1470| +0,75 

? TIJ |204,0 126,92 "7,06 6,40 |30 0,66 |451,8| + 0,64 


Die Werte für d„ sind der Zusammenstellung bei Ewald?) entnommen, 
die genaueren &,-Werte der eingangs zitierten Arbeit von Born und 
Heisenberg, die ungenaueren, sowie die Werte für &, Ay und eg einer 
Zusammenstellung bei Born?). — Was die zweite Beziehung betrifft, so 
verweisen wir auf die unten mitgeteilte Zinkblenderechnung. 

Wir haben zunächst das merkwürdige Ergebnis kleiner, sogar nega- 
tiver 8 zu diskutieren. Die Bedeutung von ß erkennt man am besten 
aus der Gleichung (10). Hiernach können wir das pro Volumeinheit 
induzierte Dipolmoment in der Form 


4) Ann. d. Phys. 61, 577 (1920). 
2) Kristalle und Röntgenstrahlen, Berlin, Springer 1923, 
3) Berl. Ber. 4948, S. 604. 
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x + Pr __& — A Aa en 
y == n= Gt Zap tR- (+0): län + Aug) 


schreiben. Die «&; sind die Ionendeformierbarkeiten nach Born und Hei- 
4 tn 9—AM 

MEN Tr 
dielektrischen bzw. piezoelektrischen Konstanten, für die die Verrückung 
des Anionengitters gegen das Kationengitters verantwortlich ist. Das 
erste Glied dieses Ausdruckes für die induzierten Dipole rührt vom 
äußeren Felde her, die Bedeutung des zweiten Gliedes wurde im vorigen 
Paragraphen bei der Deutung von e\} erörtert. Uns interessiert hier 
vor allem das Glied mit der geschweiften Klammer. Es gibt das Di- 
polmoment an, welches von dem Felde der inneren Verrückung (Anionen- 
gitter gegen Kationengitter) induziert wird. Der Lorentzschen Kraft 


senberg | ) 4, und 2, sind diejenigen Anteile der 


r h; 
gemäß muß dieses nämlich gleich («, + @s)- r P sein, wo ® die di- 


elektrische Polarisation ist. Letztere ist aber bei D-Gittern (Enc. 70a) 
PB, = 2,1; + &4Y:. ß— 0 bedeutet demnach, daß bei einer Ver- 
rückung der beiden Gitter gegeneinander kein Dipolmoment induziert 
wird. 

Um die Möglichkeit eines solchen Effektes zu verstehen, beachten 
wir, daß nicht nur die überschüssige Ladung eines benachbarten Ions, 
sondern auch dessen äußere Elektronenhülle auf die Elektronenkon- 
figuration eines Ions verzerrende Kräfte ausübt. Die von der Elektronen- 
hülle des Nachbarions herrührende Kraft wird, den Abstoßungskräften 
im Gitter entsprechend, mit einer höheren Potenz der reziproken Ent- 
fernung gehen als die von der Ladung herrührende Kraft. Wenn die 
beiden Ionen einander über ihren Gleichgewichtsabstand hinaus genähert 
sind, wird also die Elektronenrhülle sogar stärker verzerrend wirken, 
als die überschüssige Ladung des deformierenden Nachbarions. Betrachten 
wir nun die Deformationseffekte in einem negativen Ion, welches sich 
unter der Einwirkung eines positiven, über den Gleichgewichtsabstand 
ihm angenäherten Ions befindet. (Die Deformationseffekte im positiven 
Ion werden demgegenüber wegen seiner geringeren Deformierbarkeit 
(BH Tab. 12) weniger ins Gewicht fallen.) Offenbar sucht hier die Elek- 
tronenhülle des positiven Ions in entgegengesetztem Sinne ein Dipol- 
moment in dem betrachteten negativen Ion zu induzieren als die über- 
schüssige positive Ladung. Es erscheint also eine Kompensation oder 
Überkompensation des von der positiven Ladung induzierten Dipol- 
momentes möglich. Offenbar hängt der der Ladung entgegenwirkende 
Einfluß der Elektronenhülle des positiven Ions stark von der Beschaffen- 
heit der Elektronenhülle ab. Er wird um so stärker sein, je dichter die 
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Elektronen auf der äußeren Hülle verteilt sind. Er wird stark sein bei 
einem positiven Ion von Edelgaskonfiguration, schwächer bei einem Ion, 
dessen äußere Hülle nur wenige Elektronen hat. So könnte man die 
verhältnismäßig hohen #-Werte verstehen, die wir für die Thalliumsalze 
berechnet haben, und es bestätigt sich die Vermutung Borns, daß das 
Versagen der Beziehung zwischen Dielektrizitätskonstante und Reststrahl 
bei den Thalliumsalzen auf Deformationen der Ionen zurückzuführen sei. 
Die Tatsache, daß in der Salzdampfmolekel mit edelgasförmigen Ionen 
der Kompensationseffekt nicht auftritt), erscheint verständlich. Denn 
in der Dampfmolekel sind die Ionen nicht wie im Gitter symmetrisch, 
sondern einseitig beansprucht. Die Elektronenhülle des positiven Ions, 
von deren Beschaffenheit ja der fragliche Effekt abhängt, ist also durch 
die Ladung des Anions bereits stark verzerrt. Man sieht leicht, daß 
diese Verzerrung den Kompensationseffekt herabdrückt. — Wir glauben 
jedenfalls, daß im Gitter die von den Elektronenhüllen der Ionen her- 
rührenden elektrostatischen Wirkungen bei der Induzierung der Dipol- 
momente eine Rolle spielen, um so mehr als auch die unten mitgeteilte 
Zinkblenderechnung die Bedeutung der von den äußeren Elektronenhüllen 
herrührenden Kräfte klar hervortreten läßt. 

Zur Erklärung der Differenzen unter den berechneten #-\Verten ist 
jedoch die Rolle der Abstoßungskräfte nur mit Vorsicht heranzuziehen. 
Da wir nämlich £ mit Hilfe der Reststrahlen berechnet haben, gehen in 
die Rechnung alle die Fehlerquellen ein, mit denen Försterlings Um- 
rechnung von der Eigenfrequenz auf die Stelle des Reflexionsmaximums 
behaftet ist. Wir schalten einige Bemerkungen über Försterlings Rech- 
nung hier ein, Dieser liegen die bekannten Dispersionsformeln gedämpf- 
ter Oszillatoren zugrunde. Das auf den ersten Blick unwahrscheinliche 
Ergebnis ist, daß die Größe der Verschiebung des Reflexionsmaximums 
gegen die Eigenfrequenz von der Dämpfung unabhängig ist und nur die 
Höhe des Reflexionsmaximums von der Dämpfung abhängt (kleine Dämp- 
fung — hohes Reflexionsvermögen). Verständlich wird dies durch fol- 
gende Erwägung. Berechnet man das Reflexionsvermögen in der Grenze 
verschwindender Dämpfung, so sieht die Kurve aus wie das Profil eines 
Tafelberges; durch ein ganzes Intervall, welches nach langen Wellen 
hin durch die Stelle der Eigenfrequenz begrenzt ist, beträgt das Re- 
flexionsvermögen 100°,, beiderseits dieses Intervalls fällt die Kurve 
rasch aber stetig ab. Ein scharf definiertes Maximum liegt nicht vor. 
Ist Dämpfung vorhanden, so hat die Kurve allerdings nicht mehr den 


4) Das muß man aus den guten Resultaten schließen, mit denen Born und 


Heisenberg ohne Beachtung des Kompensationseflektes die Sublimationswärmen 
berechnet haben. 
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Tafelbergcharakter, sie weicht jedoch bei geringer Dämpfung nur wenig 
von diesem Typ ab. Bei den beobachteten hohen Werten des maxi- 
malen Reflexionsvermögens (über 70%)t) ist die Dämpfung noch so 
gering, daß das Maximum breit und nicht scharf definiert ist, breiter 
als die von Rubens gemessenen Kurven zeigen. Bei geringer Dämpfung 
wird daher die Berechnung der Lage des Reflexionsmaximums in ge- 
wissen Grenzen willkürlich und es erscheint erklärlich, daß man inner- 
halb dieser Grenzen die Lage des Reflexionsmaximums so ausgleichen 
kann, daß sie von der Dämpfung unabhängig herauskommt — wenn 
man nur die Voraussetzung kleiner Dämpfung in geeigneter Form in 
die Rechnung einführt. Diese steckt bei Försterling in der Vernach- 
lässigung (v2? — nn)? + v2 m (v2 — vo)2 Hrn (vd ein Maß für die 
Dämpfung). Bei starker Dämpfung (Silbersalze) kann diese Näherung un- 
brauchbar werden. 


Eine weitere von Försterling eingeführte Vernachlässigung ist 


2 f 2 
= (+29) + Flair (1 +22) +1 (n-Brechungsindex, nx Extinktions- 
& 0 0 


koeffizient). Sie ist erlaubt, wenn n? (1 + z2) groß gegen A ist (die Größe 
von & kommt erst in zweiter Linie in Frage. »?(1 +x2) ist um so 
kleiner je größer die Dämpfung ist, jedoch ist »2 (1 -F z2) von der Dämp- 
fung in viel geringerem Maße abhängig als von der Wellenlänge. Es 
nimmt rasch ab, wenn man sich von der Stelle der Eigenfrequenz ent- 
fernt, ist an der fraglichen Stelle des Reflexionsmaximums um so kleiner 
je größer die Försterlingsche Korrektur (19) ausfällt, je größer also 
E— & 
&+% 
müssen uns die Rechnung bei den Thalliumsalzen verdächtig machen, 
zumal bei diesen auch das &, groß ist. Wir fassen unsere Kritik der 
Försterlingschen Rechnung dahin zusammen, daß sie um so brauch- 
barer ist je größer das maximale Reflexionsvermögen und je kleiner 
e—E 


nyse 
—— ist): 
Et & 


ist. Die in der Tabelle angegebenen Werte dieses Quotienten 


4) Angaben über das Reflexionsvermögen finden sich bei Rubens, Berl. Ber. 
4945, S.4. Danach haben alle in unserer Tabelle aufgeführten Salze ein maxi- 
males Reflexionsvermögen von über 75%. Nur bei den Silbersalzen ist es erheblich 
kleiner, etwa 50%. 

2) Eine genauere Berechnung, welche Kenntnis der Dispersionskurven im Ultre- 
rot voraussetzt, hat Havelock, Proc. Roy. Soc. 105, 1924, 488 angegeben. Bei 
denjenigen Kristallen, deren Dispersion studiert ist, führt sie nicht viel weiter als die 
Rechnung von Försterling. 
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$5. Die Formein für den Zinkblendetyp'). 
Die Zelle ist die bekannte rhomboedrische vom Volumen 
4=}4Ö°, 
wenn d = d,, die Würfelkante ist. Bezeichnen i,, is, iz Einheitsvektoren 
in den Koordinatenrichtungen, so kann die Geometrie des Gitters be- 
schrieben werden durch die Formeln (dimensionslos nach EG S$ 6): 


"tl +l)utt) (22) 

Rettet) Nut+t) (23) 
= tal, +, —Wu+H)) | 

. h 

AR)=-ZUurbtl) | (24) 


Das Ion 4 (im Nullpunkt) möge die Ladung + xe, das Ion 2 die 
Ladung — ze haben. Was die Abstoßungskraft betrifft, so wollen wir 
mit n den Abstoßungsexponenten zwischen ungleichartigen, mit m den 
Abstoßungsexponenten zwischen gleichartigen Partikeln bezeichnen. Die 
Coulombschen Kräfte, die Abstoßungskräfte n und die Kräfte »n liefern 
zu jeder dynamischen Konstante des Gitters Beiträge, welche wir durch 
oben angefügte Indizes e, n und m kennzeichnen. Diese drei Anteile haben 
wir für die Zellenergie ® sowie für die Größen A, C und D zu be- 
rechnen. 

Die elektrostatischen Anteile schreiben wir: 


2 
Dur z For}, (25) 
e? 
AI = 02, (26) 
e? 
ne (27) 
a e2 27r 


fo, @ und c, sind dimensionslos. Nach Enc. (472) ist 
fo = 4: 7,56584. 

«g und c, sind im Anhang II berechnet2). 

Die Gleichgewichtsbedingung lautet in sinngemäßer Verallgemeinerung 
von EG (67): 

DO HOW L mom — 0, 

4) Bezeichnungen nach G. Heckmann, Zeitschr. £. Phys. 23, 47, 4924 (im 

folgenden als EG zitiert) $ 6. 


2) Wir haben diese Größen neu berechnet, weil die Berechnungen von Born. 
und Bormann fehlerhaft sind. 
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Nach EG (63b) und (62) ist: 


m m 


n ®D MM) — e? 


2 
nd") — N 


:) 


er . 
MO") — M 
mit den Abkürzungen 
N= nNy 2 (000) = Bia "n- Se 
Ri 


m 


= | A 
=) + = En 
> m 


Dabei haben wir wie in EG das arithmetische Mittel der B;, 


_ Buat Ba 
== 7) 


En 


B 


eingeführt. Wir setzen die Werte (23) bzw. (22) ein und benutzen die 
in Anhang I eingeführten Summenbezeichnungen. In den Summen treten 
die substituierten Indizes 
HM 2a +1) — 1 bzw. 1=h+tb 

auf, welche uns schon bei der Berechnung des elektrostatischen Anteils 
der Konstante A im Anhang II begegneten. Dort wurde gezeigt, daß 
die substituierten Indizes alle den Kongruenzen 7 bzw. 6 (Tab. II, An- 
hang I) genügenden Tripel durchlaufen. Beachten wir noch (61), so 
kommt schließlich 


N= Ba: 3") (29) 
M= B: n:2" 8, (9). (30) 

Die Gleichgewichtsbedingung gewinnt die Form 
N-+-M= gr. (31) 


Wir werden während der Rechnung statt (n, Bj) und (m, R) als Para- 
meter für die beiden Abstoßungskräfte (n, N) und (m, A) mitführen. 
Den Zusammenhang geben die Gleichungen (29) und (30). Das gewährt 
den Vorteil, den Einfluß einer Änderung einer der Abstoßungskräfte auf 
das Gleichgewicht (34) leicht übersehen zu können. 

Die Konstanten C, D enthalten nur die Abstoßungskraft n zwischen 


ungleichartigen Ionen. Nach (29) und EG (62) ist nämlich 
18* 
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N-2. runter S,(eßr) 


n 


e) 
Nat!) = Na(!) =. 


Weiter mit Rücksicht auf (64) und (62): 


N-47— "5; (10) 


NT, 


N-2.W-n-3g,(1) 
I; (1) = Ny(t!!) + Noll) = — Nol,)) = er a 
N 


Hiermit berechnen sich nach EG (69b) bzw. (685) die Abstoßungsanteile 


on) = on) — 2 .in(n + 2) N;( Mt), 


85 n+4 
N, 000 


der Konstanten C und D zu: 


e? 46 
om = Frohe u 2)9ı (n)- N, 


2 64 
DV = n—1)nm)-N. 
Dabei sind die Abkürzungen 
Sm 
gm) = 18 "5, (000) ’ (32) 


3 1) 


A(n)= 3 S; (000) (33) 


eingeführt. Wie man sich an Hand der im Anhang I mitgeteilten 
asymptotischen Werte der Gittersummen leicht überzeugt, befriedigen 
diese Funktionen die Relationen 

lim gı (n) = lim 9 (n) = 1. 

Nn=00 n=00 

Nun können wir bereits die physikalischen Konstanten oO), & — &9, 

&4 und 9 — c4, berechnen. Denn diese enthalten nur die Abstoßungs- 
kraft n, während in c,, und c„, auch die andere Abstoßungskraft m 
eingeht. Statt der Eigenfrequenz führen wir nach (18) die Wellenlänge 
ein und nehmen die Försterlingsche Umrechnung (19) auf das Reflexions- 
maximum vor. Statt der Kraftkonstanten CO, D treten die infolge der 
Deformierbarkeit modifizierten Größen 
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CHR %. n [vi + 2)gı[n) — x? ( ae Tall, 
De Kerr I N) 


auf, Dabei ist 
= 15% 
gesetzt. Mit Benutzung des im Anhang II berechneten Wertes (67) 
ist also 
c& = %-5,0288. (34) 

Hiernach ergeben sich die Formeln 

c2M, M,03:, kı (35) 
RM ER TE iee Dee ng N 
ETF N mel +) 


A = 


A,inu =40"4cm 
„Mu 


) 
a er Be Ze er BE en. Ne 
; N(n — A)ga(n) — I3mx2 ( +27) 


nt Yu) 
a legen ae] 
Nin—ı Val) 3722| ae) 


peter, 
Nn—1)g(n er 2) 


Die Größen k;, k, und %, sind dimensionslos und von der Natur der 
Substanz unabhängig, nämlich: 


2% 8 
nn, L = 6,06 :10%, 
„ erreae 50288 
PT Ab ar. 
1. _ 903 _ 9-5,02882 
u PA vu 


mit Rücksicht auf (27). Die Zahlenwerte sind: 
k, = 71,329 .40715, k,— 0,8004, k, = 18,M. (39) 
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Es bleiben noch 2 Elastizitätskonstanten zu berechnen. Wir wählen 

4, und die kubische Kompressibilität x. Diese hängt mit c,, und «3 
nach der Gleichung 

3 

Da + 202 


zusammen. Nun ist nach EG S. 66: 


2 loo +742. non +" +*.mon) 
% 


he? nt 2 m 2 
-4|- +? z-N+"z u). 
Mit Rücksicht auf die Gleichgewichtsbedingung (31) also: 
Feb kg de}, 
Für den er von c4 = A ist EG (71b) die Formel 


An) = = ann + 2) Mu) + 120 )+ 2Na( } 


n+4 


mitgeteilt. Wir haben diese zu spalten, da wir zwei Abstoßungskräfte 
n und m unterscheiden. N,, und Na, enthalten nur die Abstoßungs- 
kraft m, Nj, nur die Abstoßungskraft n. Demnach ist zu setzen: 


e? 
Aa Fre kn(n — 2) Na) 


2 
Alm) — sr 2m (m + 2) (N1(,29 ) + Na (0). 


m+i 


Die hier auftretenden N;, haben die Werte 


Ne) = Ba 4" (0) 


Nyk ei — Br 3 a" ö Sg ). 


Diese setzen wir oben ein, ersetzen Bj, bzw. Bjı + Ba, nach (29) bzw. 
(30) durch N bzw. M und ASSET (64). Dann kommt: 


(n) 2 & 
AN = Fr m +2) - N, 
Alm) 062% 
= m4+2)glm)- iM, 
wobei die Funktionen: 
B,) 
93 (n) =) = Se (44) 
Sl) 


ln) = 6 5,00) (k2) 


N 
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eingeführt sind. Sie genügen den Relationen 
lim 9, (r) = lim 9, (n) = 1. 
n=00 n=o0 


Mit Rücksicht auf die Gleichgewichtsbedingung (31) ergibt sich nun für c,;: 


u = SE NIEn + 2)9,(n) — m + 2), m) 


+22[3 90m + 2), (m) — ao]} . 
Die Formeln (35), (36), (37), (38), (40) und (43) geben die physikalischen 
Konstanten für Gitter von ZnS-Typ. 


(43) 


$ 6. Vergleich mit den Erfahrungen an Zinkblende. 


Die Elastizitätskonstanten der Zinkblende sind von Voigt!) gemessen. 
Er fand: 
dyn 
a = 9,43 -104, 9 = 5,68 -.101, a = 438- en (44) 
also 
dyn 


42 — Cu = 1,34 2 er 


(45) 


3 dyn 
EA ve 9.401. 
z 41 — 209 20,7 40 En? 
Die Kompressibilität ist genauer von Madelung und Fuchs?) bestimmt 


worden zu 


2 
2 0,1285 1011. 
dyn 
Damit erhält man 
N 
A — 23,35.1041 5. (46) 


e, ist in der Arbeit BB aus Messungen von van der Veen und du Prel 
errechnet zu 


24 = — 2328-10% e-g-s-Einh, (47) 
Die Reststrahlwellenlänge ist von Rubens?) zu 
), = 30,9 u (48) 
bestimmt worden. Die Dielektrizitätskonstante hat den Wert): 
2,88, | (49) 


4) Nachr. d. K. Ges. d. Wiss. in Göttingen, Math.-phys. Kl. 1918. 
2) Ann. d. Phys. 65, 308, 4921. 

3) Berl. Ber. 4947, S. 47. 

4) Rubens, Berl. Ber. 1949, 876. 
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Über den Brechungsindex der Zinkblende hat Maria Mell genaue Unter- 
suchungen angestellt!). Sie findet, daß dieser im sichtbaren Spektral- 
gebiet durch die Ketteler-Helmh.oltzsche Dispersionsformel 
m 

jIz 

5; 
gut dargestellt wird, wobei für 0° die Konstanten folgende Werte haben: 

m — 3,0221, m’ = 2,0998, 4 = 2532 Ä.-E. 

&), ist das Quadrat des Brechungsindex für A.== 00, also 


"?=m-+ 


A 


oo =m-+ m = 5,1219, (50) 
& — & = 2,73. (51) 

Die Gitterkonstante der Zinkblende hat Gerlach?) zu 
d = 5,39 .10”8 cm (52): 


bestimmt. 


Mit diesen Daten und x—= 2 erhalten wir für die Zinkblende die 
Formeln 


27 K, \ 
=, m,.N,B” 2 
eu). (54) 


@ m, N, 8) ’ 
44.1072 = Kr E Kß+M+ %ß) 9 (n, N, ß) 


Be Ki 


a ‚4071 — K,{(m —A)po + n — m)N}, (57) 
a 1074 = Ku {N[E Im + 2)gs (n) — (m + 2gu(m)] | a 
Dabei bedeutet: a 
a) = Na + Yan) al + EP) (89) 
Gm NA) = Nin Na) - AU + HP) (60) 


pr = 2:9 = 15,132, 

a = 60, — 48: 0,5064 — 24,31 [vgl. (66)), 
% = x2d, = 18:5,0288 — 90,518 [vgl. (3)), 
d, = 3x2 = 37,699, 


> | 

= - 7 = 137, 
A) Zeitschr. f. Phys. 16, 244, 4923. 
2%) Phys. Zeitschr. 23, 144, 1922. 
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K c2 M, Ma d3 ey ky 

"Tem +M)(e+ ec) 
K) — 36r = 113,10, 


—= 38495 u?, 


R=7 3r 1074 = 32,86 cm=3g? sec”, 
= 100120, 
KT 0,3600, 
Kıı = 10-0 = 0,1800 237, 


Kr = krl&, — 1) = 3,299, 
Kr = kyx2(&, — I) = 298,6. 


Die 4 Konstanten A,, &— £&9, &4 und cıg — c4, enthalten nur die 
Abstoßungskraft n und die Größe ß, im ganzen also die 3 noch ver- 
fügbaren Parameter », N, $#. Die beiden anderen Konstanten x und 4, 
enthalten zwar 8 nicht, aber die zweite Zusatzkraft m, im ganzen eben- 
falls 3 verfügbare Parameter, nämlich n, m, N. Es liegt nahe, zunächst 
ß, n und N den Messungen für Ay, &E— &o, &4 und C9g — Cy4 anzupassen, 
um dann mit m die Messungen x und c,, darzustellen. Im ganzen haben 
wir 2 Messungen mehr zu befriedigen als wir verfügbare Parameter 
haben. Zur Festlegung von f, n und N genügen schon 3 der 4 ge- 
messenen Konstanten Ay, &— &9, &4, 42 — 4. Wir haben also vier 
Wege der Rechnung, je nachdem welche der 4 Messungen wir un- 
berücksichtigt lassen bei der Festlegung von n, N, pt). 

Wir werden zunächst A, beiseite lassen, teils wegen der Unsicherheit, 
die mit der Försterlingschen Umrechnung von der Eigenfrequenz auf 
die SteHe des Reflexionsmaximums zusammenhängt (in $ 4 besprochen), 
teils weil A gegen alle 3 Parameter n, N, #) am unempfindlichsten ist 
(vgl. die unten mitgeteilten Kurven) und also die am wenigsten zuver- 
lässigen Aufschlüsse liefert. | 

Die Elimination von G, und @, aus (54), (55) und (56) ergibt für 
ß die Gleichung: 


K,K WE Ir Ken e 
ae l|# APR Kr + Br ») ı 


t 


4) Die 3 Parameter den 4 Messungen nach der Methode der kleinsten Quadrate 


anzupassen ist zu mühsam. 
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Diese geht für $ = 0 über in 
K)K;, (44 -1074)2 = 
K,. (ee) ent) 


oder 
2 
ke e14 


= 1, 
eEg 42 4 
die aus der alten Gittertheorie bekannte Beziehung, deren Versagen bei 
Zinkblende Born feststellte (Enc. S.572). Der Grund dieses Versagens 
wird klar, wenn wir die obige Gleichung in Zahlenkoeffizienten schreiben: 
3,72. {(3,33 - 8 — 0,0695)? + 7,209 = 
und ihre Lösung 
ß= + 0,134 
aufsuchen. Trotz des kleinen Wertes für $ überwiegt das in ? lineare 
Glied in der runden Klammer das andere in der alten Beziehung auf- 
tretende mehrfach, und selbst das in 8 quadratische Glied ist von der- 
selben Größenordnung wie das Quadrat der runden Klammer. Das Ver- 
hältnis würde noch krasser werden, wenn wir für die Deformation der 
Ionen das Feld an der Stelle ihres Kerns voll verantwortlich machen 
würden (® = 4). Den physikalischen Grund werden wir unten vor allem 
in einer großen Empfindlichkeit der piezoelektrischen Konstante schon 
gegen geringe Einflüsse der Deformierbarkeit erkennen. 
Jetzt haben wir G, und G, zu berechnen. Zur Berechnung von G3 
bieten sich 2 Wege. Einmal aus &e — gg: 


K, 
G, == a Br — &ß)2; 
sodann durch Elimination von G@, aus den Formeln für e1; und 9 — cy 
522 (Gare 0 
G, = 10-1 2" K, = 2. 


(Are + 2 — hr 
Man findet mit dem obigen Wert für £: 
G, = 58,2. 
G; läßt sich dann ebenfalls auf zwei Wegen berechnen, aus e,, bzw. 
aus Cg — Cy, Dach den Formeln: 


Kg Ga = &4° 407 
TE 147 
= 6 ie =, 4)" 107 er, 2). 

Ri, 


Es ergibt sich 
G, = 18,32. 
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Wir kommen zur Berechnung von n und N aus G; und @%. Die 
Elimination von N aus (59) und (60) liefert zur Bestimmung von ®: 

fin) — n+% AR) BR G Fa + &P? 

"I am) Gral +5) 

In unserem Fall ist © = 1,148. Mit Hilfe der im Anhang I mitgeteilten 

Gittersummen kann man /{n) im Intervall 5 bis 44 berechnen und nach 


Fig. 3. 


s00 


#00 


300 


200 


200 


100 


der gezeichneten Kurve n graphisch bestimmen. Es zeigt sich jedoch 


“ I 
daß man einen Fehler unter 4°/,, macht, wenn man für n >12 A —_4 


setz. Für Q< 1,2 <44 kann man also n nach der Formel 


_0+2 

N 
berechnen und findet im vorliegenden Falle 

n=2. 


Hiernach ergibt sich N aus 2 Formeln: 
INare Halte) _ Athl +) 
cm +2) (m) (n — 1)92 (n) 
Im vorliegenden Fall können wir g =9a=1 setzen und berechnen 


danach re 
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Wir haben damit ß, » und N aus e— %, &4 und «9 — C4 be- 
rechnet, also A unberücksichtigt gelassen. Wie bereits oben bemerkt, 
bestehen noch 3 andere Wege der Rechnung, bei denen & — & bzw. 
&4 oder &4g — ©, unberücksichtigt bleibt. Wir teilen kurz das Ergebnis 
der Rechnungen mit, weil es einen Einblick in die Sicherheit bzw. Un- 
sicherheit der Resultate gewährt. Im ganzen findet man 


Fig. 4. Fig. 3. 
: A 
0 500% en 
400 Fer 
300 en 
& 
200 u 
N 200 S 
R S 
S X 
700 > 
X 100 
0 
-100 > 
u / 
-200 er 
-300 


für $# Werte im Bereich von — 0,01 bis + 0,15 

> n » » >» » 9 » 23 

SAN » > » k» 10. 
Quantitativ einigermaßen sicher (bis auf 40%) scheint das Produkt n N 
zu sein, hierfür ergeben sich Werte von 90 bis 400. Als Mittelwerte 
der 4 Rechnungen fanden wir 


B=+ 0,12, n— 12, N=8#, nN —= 9%. 

Zum Schluß dieses Abschnittes über die Abstoßungskraft n bringen 
wir einige Kurven, welche },, e— &, &4 und 49 — c44 in Abhängig- 
keit von ß, n und N zeigen. Die physikalischen Konstanten sind in 


Prozenten ihrer gemessenen Werte aufgetragen, um einen Überblick über 
die verschiedenartige Empfindlichkeit zu gewinnen. 
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Wir kommen zur Behandlung der zweiten Zusatzkraft m. Zur Be- 
stimmung ihres Exponenten ergibt die Kompressibilität 


3 ® A : 
(- “AO +9) —nN 
m—= - 
p—N 
und die Elastizitätskonstante c,;: 
101 - 
ee %) — 2 N{n + 2)9 (n) 
(m +2) (m) = — > ; 


p—N 
So groß auch die Unsicherheit in der Bestimmung von n und N ist, So 


kann man doch folgende Abschätzungen angeben: 
N < 151305; 


3 A 
Dal Oele ' 
nN > 80,0 (- 10 re). 


Weiter ist na > 9, also 93, (n) —1. Mit den berechneten Werten n = 21, 
N=48 ist 2Nn-+2) =74, mit den angegebenen Mittelwerten 
2Nn+2)=3mN-+2N}= 73. Jedenfalls also 


IN +2) (m) <T6,7 =" — + m. 
11 


Hieraus sieht man, daß die Kompressibilität ein negatives m verlangen 
würde, die Elastizitätskonstante c,, sogar m<{ — 2. Die Abschätzung 
aus cı; wird mathematisch sinnlos, da 9, ein Quotient aus Gittersummen 
ist, die nur für m 3 konvergieren. Auffällig ist das weiter unten zu 
besprechende Resultat, daß formal z sowie c,, einen negativen Expo- 
nenten m verlangen trotz aller Unsicherheit in der Bestimmung von n 
und N, die in diese Abschätzung eingeht. 


$ 7. Ergebnisse der Zinkblenderechnung. 


Was die Bedeutung der Ionendeformierbarkeit für die Kräfte im 
Gitter betrifft, so bestätigt sich das bereits oben an den Kristallen des 
Steinsalztyps gewonnene Ergebnis, daß der Bruchteil ?, mit dem wir sie 
als wirksam angesetzt haben, klein ist, etwa 0,1. Dies Ergebnis ist oben 
diskutiert worden. Hier sehen wir weiter aus den Differenzen zwischen 
den aus verschiedenen physikalischen Konstanten berechneten $-Werten, 
daß die wirklichen physikalischen Verhältnisse durch unseren Ansatz 
über die Deformierbarkeit nicht adäquat wiedergegeben werden. Wir 
setzten das infolge der Verrückung der Pole des Gitters in einem Ion 
induzierte Dipolmoment proportional (Proportionalitätsfaktor £) dem 
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Felde, welches durch die Polverrückung an der Kernstelle des Ions er- 
regt wird. Trotz der Kleinheit von # bestätigt sich die von Born!) 
ausgesprochene Hoffnung, durch Berücksichtigung der Ionendeformierbar- 
keit in der Theorie der Piezoelektrizität zu befriedigenderen Ergebnissen 
zu gelangen als es die Gittertheorie punktförmiger Kraftzentra vermochte. 
Denn der mit 8 proportionale Anteil e) der piezoelektrischen Konstante 
ist notwendig, um den Anschluß an die Beobachtung (e,, negativ) zu 
gewinnen; der Rest e,, — e‘) stellt sich nämlich als positiv heraus. Man 
kommt ohne Berücksichtigung der Ionendeformierbarkeit nicht aus, wenn 
man die feineren Erscheinungen der Gitterphysik erfassen will; der von 
uns gemachte Ansatz genügt jedoch nicht. 

Die weiteren Ergebnisse zeigen, in welcher Richtung die Theorie zu 
verbessern ist. Dem Einfluß, den Verzerrungen der Elektronenkonfigura- 
tionen auf die Dynamik des Gitters haben, muß Rechnung getragen 
werden gleichzeitig mit einer angemesseneren Behandlung der zwischen 
den Elektronenhüllen wirksamen Kräfte, einer angemesseneren Behand- 
lung als sie der bisher übliche Ansatz der Zentralkräfte darbietet. Die 
bisherigen Gitterrechnungen zeigten durchgehends einen wesentlichen 
Unterschied in den Zusatzkräften, welche zwischen "physikalisch iden- 
tischen Partikeln den Coulombschen Kräften sich überlagern gegenüber 
denjenigen zwischen physikalisch verschiedenen Partikeln. Diese wirken 
abstoßend, jene anziehend. Gemäß dieser Einsicht haben wir den ge- 
wöhnlichen Ansatz eines und desselben Exponenten für beide Kräfte 
fallen gelassen und mit 2 verschiedenen Abstoßungsexponenten gerechnet. 
Wenn wir nämlich als Grund für die Verschiedenartigkeit der. Zusatz- 
kräfte das Bestehen von Phasenbeziehungen vermuten dürfen, so ist von 
vornherein für die Kräfte zwischen gleichartigen Ionen (mit Phasen- 
beziehungen) ein anderer Exponent zu erwarten, als für ein Paar ver- 
schiedenartiger Ionen (ohne Phasenbeziehungen). Man sollte bei gleich- 
artigen Ionen eine Dipolwirkung mit dem Exponenten 3 erwarten, 
Jedenfalls einen niedrigeren als man bisher gewohnt war. Dem gegen- 
über sollte der andere Exponent n nach unserem Ansatz n + m höher 
herauskommen als der bisher mit n = m errechnete, den wir als einen 
Mittelwert zwischen 3 und dem wahren » ansprechen müssen. Diese 
Vermutung wird bestätigt. Unter der Annahme n —= m berechnet man 
aus der Kompressibilität bei Zinkblende den Exponenten 5. Unsere 
Rechnung erfordert bei aller Unsicherheit im einzelnen jedenfalls für » 
einen erheblich größeren Wert, kaum unter 9, wahrscheinlich größer. 
Für m verlangt sie eindeutig einen erheblich kleineren Wert als 5. Das 
Ergebnis eines negativen m würde heißen, daß unser Ansatz von Zentral- 


4) Enc. S. 572; BB S. 232f. 
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kräften, deren Wirkungen sich summieren, unzulässig ist, beweist also 
nur die Unzulänglichkeit der bisherigen Ansätze gegenüber den wirk- 
lichen Verhältnissen. Diese Unzulänglichkeit fällt um so mehr ins Ge- 
wicht, als unsere Kurven zeigen, wie empfindlich die physikalischen 
Konstanten, vor allem e&,, und oa — C44 gegen die Parameter n, N der 
Abstoßungskraft sind. Wir bemerken noch, daß gegen alle 3 Parameter 
ß, n und N weitaus am empfindlichsten &4 ist; dann kommt 49 — Cya, 
dann € — &,, schließlich A,. Das einzige, einigermaßen sichere, quan- 
ütative Resultat über die Zusatzkräfte ist: a N —= 90 bis 400 mit einem 
Fehler von 40%. Es scheint uns bewiesen zu sein, daß die Voraus- 
setzung n— m zu völlig falschen Folgerungen über die Natur der Zu- 
satzkräfte führen muß. 

Wir wollen uns noch das Vorzeichen der Zusatzkräfte überlegen. N 
ist positiv, also nach (29) Bj,” positiv. Potential = Kraft » is >30: 
also Abstoßung. Was die Zusatzkraft bei gleichartigen Partikeln betrifft, 
so ist sicher N << go = 90%? = 15,1, also nach (31) M positiv, also 


Bm 


2 4 
nach (30) Bm positiv. Potential RE Kraft N also ebenfalls. 


AbSt gung. Bei den Zusatzkräften im Fall gleichartiger Partikel steht 
dies Ergebnis im Widerspruch zu früheren Rechnungen. Dabei dürfen 
wir das Ergebnis: M positiv als ziemlich sicher ansehen, denn N bleibt 
weit unter 45. In Wirklichkeit wird es sich so verhalten, daß die Kräfte 
je nach der gegenseitigen Orientierung der beiden in Phasenbeziehungen 
zueinander stehenden Partikel bald anziehend, bald abstoßend sind. 
Wir glauben, daß man ohne Hilfe von Seiten der Quantentheorie in 
der Gitterdynamik nicht weiterkommen wird. Es ist sehr wünschens- 
wert, an anderen Kristallen ähnliche, von der Empirie rückschließende 
Überlegungen anzustellen, wie wir es für Zinkblende getan haben. Wenn 
man jedoch nicht völliger Willkür preisgegeben sein will, muß man dazu 
Kristalle haben, welche ebenso viele physikalische Konstanten haben wie 
die Zinkblende. Von zweiatomigen D-Gittern sind dies nur die des Zink- | 
blendetyps. Bisher sind noch die Kupfersalze OuOl, OuBr, Cu als 
diesem angehörig festgestellt!.. Bei diesen erscheint jedoch die Her- 
stellung von Kristallen hinreichender Größe einstweilen unmöglich. Man 
bleibt also vorläufig auf die Zinkblende angewiesen. Die anderen D-Gitter 
vom NaCl- und CsCl-Typ sind nicht piezoelektrisch und haben nur 
2 Elastizitätskonstanten, haben also im ganzen zu wenig phyeikalische 
Konstanten, um daraus sichere Rückschlüsse auf die Kräfte im Gitter zu 


4) Die Zinkblendestruktur des Kaborund (StC) ist umstritten. 
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ermöglichen. Von noch geringerem Interesse für die Gittertheorie sind 
ebenfalls alle komplizierteren Kristalle. 

Für die Anregung zu dieser Arbeit bin ich Herrn Prof. Born und 
für manchen wertvollen Rat außer ihm den Herren W. Heisenberg 
und H. Kornfeld zu großem Dank verpflichtet. Dice Berechnung der 
Gittersummen wurde ausgeführt mit Hilfe der von Herrn v. Weinberg 
dem Institut für theoretische Physik geschenkten elektrischen Rechen- 
maschine Mercedes-Euklid. 


Anhang I. Gittersummen. 


Bei einer Gittersumme wird nur über diejenigen Kombinationen der 
Indizes 2, l,l, summiert, welche gewissen Kongruenzen (K) genügen. Da 
beim allgemeinsten D-Gittertyp 4 Partikel äquidistant auf der Würfel- 
diagonale verteilt sind (Enc, $ 13) tritt bei den Kongruenzen kein größerer 
Modul als 4 auf. - Wir numerieren die bei D-Gittern auftretenden Kon- 
gruenzen folgendermaßen: 


Tabelle II. 


2 
> 


(K) 


Keine Einschränkung 

Gemischte Tripel (nicht alle 2; gerade, nicht alle /; ungerade) 
Ungemischte Tripel (alle !; gerade oder alle ungerade) 
Alle 2; ungerade 

Alle /; gerade 

Z1; ungerade 

SI; gerade 

Alle 2; ungerade, 2; = +1, mod 4 

Alle /; ungerade, 2; = — A, mod 4 

Alle /; gerade, 2/;= 0, mod 4 

Alle /; gerade, £/;,— 2, mod 4 


seo [ou wm > oo 


& 


Ferner setzen wir fest, daß die Indizeskombination 0, 0, 0 immer von 
der Summation ausgeschlossen sein soll. 


Wir unterscheiden zwei Typen von Summen: 
4. Gewöhnliche Summen: 


2. Ewaldsche oder Exponentialsummen: 


Ele) eurer 3% Io e-E'7 für gerades n, 


I G(Er,) für ungerades n. 
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Dabei ist Y=h+2-+R 
ST 
und G(&) = — JerHds. 
Vr! 
Die Abhängigkeit der Ewaldschen Summen von E deuten wir nötigen- 
falls durch E()g an. Als Index setzen wir die Nummer der betreffenden 
Kongruenz (K) an die Summe, schreiben also z. B. 


(+00) Ne Bi 


!, unger. 


Man berechnet die Summen, indem man sie nach wachsenden Werten 
der Entfernung »;, ordnet: 


sei) = Solapyır*, 
E(«?r) -=S C (aßy)r; gan, je 


und die Koeffizienten ©, mit Hilfe von Tabellen über die zulässigen 
Indizeskombinationen berechnet. Über Berechnung des Restes der 
Summen S durch Integrale vgl. BB Anhang I. Wir stellen eine Reihe 
von Werten für Summen 5 und E hier zusammen. Die Berechnung 
teilen wir nicht mit, da für beide Arten von Summen einfache Kontroll- 
möglichkeiten bestehen. Die Kontrolle der Summen S geschieht mit Hilfe 
der Werte, die sie asymptotisch für große » annehmen: 


8 8 
S; (10) S ya 3 (0) n var’ 
Ss ) 6 ’ S5 9) en 

2 
5) (0) 


Da die asymptotischen Werte von der Größenordnung der Summen selbst 
sind, ist eine graphische Kontrolle durch Berechnung der Quotienten 
Gittersumme 
asympt. Wert 
tragen, müssen eine Kurve ergeben, welche die Parallele zur n-Achse 
im Abstand 4 zur Asymptote hat. — Die E-Summen werden bei der 
Berechnung irgendeiner elektrostatischen Größe des Gitters durch die 
bekannte E-Probe kontrolliert: Die Rechnung, für zwei E-Werte durch- 
geführt, muß dieselben Werte für die elektrostatische Gittergröße er- 
geben. 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXI. 49 


möglich. Diese Quotienten, als Funktion von n aufge- 
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Tabelie III: Die Summen 5. 


n= 5 [6 2\8 9 jaolaa aa las aa |Aa5 164718 
2 | D 2 nn + Le} 
ri 

Sla)aa.ız |seeneeeeee 
5 2 = o a | m — = o o o 
eln|— I» etesiisher eine rezie 
I\slsisies/isis/ sis, s), se s|ı<S 
| ee = 

3\2|: |: |® 
Sl“) states 
oo nn 1 =— SS 
oo oo =} oo oo 
a a er 
L 1 _ | __  _ | l en ll hm !_ 122 
5(%) | |S 
Sy es 
Ban ee 
400\ | Ser 
6) Fu 
Ss|ı& 
| KB En 
1! — sı 2 e 
I el leer 
N as > > co oo Io] Ele) oo Fe] =] 
Sale ln a|ıS + r _ oo o o nn [ex] 
8\ w | m |o|ıo s|2|s -ıo|o o 
Sı = —} [—} = =} =} oo oO I} 
| oo oo 3 =} >} ae —g = oo 
| is/ls|iı< ie a s|lcs|ı<& 
Tabelle IV. Die Summen E;. 
TC Pe. 
ir FE | sy ; 
E3 (22°) 4,0736 2,324 6 
Es (°9°) 1,284 5 0,762 44 0,398 70 
E3 (09°) 0,4241 55 0,25343 0,132 80 
E3{'90) 0,48787 0,263 46 0,133 77 
3 (190) 0,445 90 0,08547 0,044 347 
Es(‘00) | 0,047428 0,0284 74 0,044. 760 
23 (°%°) 0,13852 0,066 079 


Ey (9°) | 0,028298 0,045419 0,007 3444 


A) Diese Werte sind der Arbeit BB entnommen. Die Summen 5% und S5 aus 
der Arbeit Born, Ann. d. Phys. 61, 87, 1949, haben wir nicht in die Tabelle auf- 
genommen. Die graphische Probe zeigt, daß zu wenig Glieder berechnet sind, sie 
erreichen nicht den Anschluß an die hier mitgeteilten Summen &;. 
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Tabelle V. 


Die Summen E; und E\,.. 


Ei: rn IVr 
Bit) 0,20588° 0,12580 0.066328 
Es(’}!) | 0,069512 | 0,042072 0,022423 
Est!) 0,0076800 0,003 6697 
Eio(°9°) | 0,51384 0,25993 0,109 94 
Ero(°9°)| 0,12762 0,066 874 0,027477 
Eyo(‘2°)| 0,68542 0,346 59 0,14659 
Eyo(?2°) | 0,17048 0,086501 0,036.637 
Bol? )| 0,042449 0,021 667 0,0094583 

Tabelle VI. 
Die Summen E,. 
| 

E= | Z Va | 2 
Bsiseo) I 0,17135 | 0,086648 0,036 647 
PIODEETUTTEE 0,086500 | 0,036. 636 

B,(0%9) | 0,073487 0,028 073 
E, (#29) | “ 0,024381° 0,009 3566 
Tabelle VI. 

Die Summen E;. 

ER za eh 
Es (9°) | 0,029490 0,0074980 | 0,004 3427 
3,00) 0,014489 € 0,0037449 | 0,000 67445 


Do 


0,000 55649 


| 0,0033555 | 0,00053836 


0,000 089 735 


19* 
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Wir merken folgende Relationen an: 
S, (er) = Ss(dr) = 483 (fr), wenn a +ß-+-y gerade. (61) 
S,(efr) = — S;(“fr), wenn @a+ + y ungerade. (62) 
Se) lee elle elle) (63) 
—= &(Pr)=Sp(fr)= 0 wenna-+ + y ungerade. 


Der Grund der letzten Beziehungen liegt darin, daß die Kongruenzen 
0,4,2,3, 4,5, 6, 9 und 40 mit Z auch von — } befriedigt werden. 


Anhang II. Berechnung elektrostatischer Gittergrößen. 


Was den elektrostatischen Anteil der Elastizitätskonstante A Eh, 
so ergibt sich nach (26) und EG (74a) mit Rücksicht auf v =: 


Y37t 9577 sr 
HN = — Er F (9) + Er HE “ Jr(40\ 
23E3 
+ 25. R(M) — 2er Fit) — T- D(W) 
Vn 
22.3E 
Fe De as Dien 


Die hier auftretenden Fourierschen Summen F’ und d’Alembertschen 
Summen D sind nach EG (59) und (60) zu berechnen. Hierzu muß man 
die Strukturfaktoren EG (58) kennen: 


Sr 
Sl, = — 2x2. Be 32 zil je nachdem 2, = |: mod 4 
12 ln, le, : 
S,, ist der zu S}, konjugiert komplexe Wert. Also 
0 0 
=S,+S—r. | 2 1 2, = (3) mod 4, 


Die Fourierschen Summen enthalten nur die reziproken Vektoren. 
(24) zeigt, daß in deren Komponenten die Summationsindizes I; in den 
Substitutionen 


=h +, —1, 
auftreten. Wegen Y/, = X], drücken sich die Strukturfaktoren in den 
neuen Indizes wie in den alten aus. Die Auflösung 


u 27 u 
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zeigt, daß die substituierten Indizes !; alle ungemischten Tripel und nur 
diese durchlaufen (Kongruenz 2 des Anhangs I). Man erhält für die 


oben auftretenden Fourierschen Summen: 
13P ee nı? 2 
Fr) = = (27) Rz N, N st. IneEi 


1; ungemischt r we 


2p0 1 
a ES ee) 


— 22. 92p—n+1,.7,72p—r Bi: > u) 
E BE 


Dabei ist (64) berücksichtigt. 


Zur Auswertung der d’Alembertschen Summe haben wir, wie (22) 
und (23) zeigen, folgende Indizessubstitutionen vorzunehmen: 


Hy eh+k,,h=-3 hl +, —h); 
also 2/7; gerade (Kongruenz 6 Anhang ]). 
2. 4=2b, +4) Ah =4h +3 — ut); 
also /; ungerade und 2]; = 1 mod 4 (Kongruenz 7 Anhang ]). 
Nach EG (60) ist nun 
Du ltr). = Dalel)= 2. 20-4Ptn. Eulen., (6%) 
[2] 
Di2lepn). = (N) +P +7 Dylan) = — 22. knmtetttn. Eulefr)e, (68) 
4 
also wiederum mit Rücksicht auf (61): 
D(19). 73 n-3B, (400) „ — BAD, We. 


57 4 


Nun ergibt sich: 


Yy= -. 2073 = [BE (49) + 2 E0('9)] > tt iR, (090) + 2.2.0 (99)] 
u a [Eu + 2E0(% )]+ re [23 (°%) + 2.E,0(9)] 


— m) + 2 lej]}= 


= E{®) + nn: En() + 29.3, (De 
+ + + Emm +2 3E00)e 
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Die Rechnung wurde durchgeführt für die Werte E — 2 Ve und 
=4. Es ist 


fürE=2Vr: 
v0 = [ers + En) +3) — Bu) — Bil) 
2 


ur 
+] 3 + 


für E =H#: 


BR) + 160) — rl) — a}, 


7 
36 = um + 2E0(9) — 2Bil) — Kl} 
n 4 
2 
Vr 


Se: ze3 
+3), — Bl, — Bl) +2 li) 


>% 1? Ey), + 3E,(0), — 162,0), — 6E% (9) 


9 
zo 82, (9) + 16.2) — 2) — 2); g 


Unter Benutzung der in den Tabellen IV, V und VII des Anhangs I 
mitgeteilten Werte ergibt sich also 
0,50603, E—= 2Vz, 


nt, Ks E=4, 


im Mittel 
a = 8 - 0,5064 (66) 
mit einem Fehler von 2%/go- 


Wir kommen zum elektrostatischen Anteil der Konstante Ü = (5, = 
— (4. Nach (27) und EG (69a) ist 
257 _ 21E3 
Runter) + vn Di) 


23.3 
ze vz D, (1) + 22.3), (1). 
Die hier auftretenden Fourierschen Summen berechnen wir mit Hilfe 
des oben angegebenen Strukturfaktors S!, welcher bei Vertauschung von 
I mit —Zin den konjugiert komplexen Wert S! übergeht. Nach EG (59) ist: 
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zn: „ 
F, (1) = iQ n)9-2n Ss! ab, > 


I; le 12 


a2 2 
- e — uhhl,, ei 
= — iQ 77)9 2% S Si 1 eu, 


l; ungemischt Tr, 


Nun ist 


— 6 0 
i-j-r.|n h je nachdem 3, = =1:} mod 4. 
+1 


+2i 


Also durch Addition der beiden letzten Gleichungen: 


= — 2 lem (ir — alte) 


‘oder mit Rücksicht auf (62): 


Pl) = a2. Mrd. EB; (1), 


Zu berechnen bleibt noch die d’Alembertsche Summe: 
DW) =D) + Del). 


D,,(1!!) ist nach (64) proportional Z,('1!), verschwindet also nach (63). 
Also ist mit Rücksicht auf (65) und (62): 


Di). — 2: An—YEu(ule. 


Nach diesen Vorbereitungen können wir schreiben: 


32 712 e2 24h E 
a 322,1) + — (N) + —B(i!) 
% gu ai, t de Vr (De Yr sl 
+ rl.) 
4 


Die Rechnung wurde wieder für die Were E=2Vr undE=4 
durchgeführt. Es ist 


für E=2Vr: 
0 — 26 (ey) +53(1) + 11010) Mppe 
mE =: 
a) (el) 4 16. E,(!!});r 
4 


-r |, er el Hr ah] 
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Mit den in Tabelle V Anhang I angegebenen Werten erhält man 


ee De für E= 2Vr 

5,02888 für E=4, 
im Mittel 

= 8 - 5,0288 (67) 
mit einem Fehler von 0,05%). Daß hier der relative Fehler soviel 
kleiner ist als bei a, liegt zunächst daran, daß a, als Aggregat aus 13 
bzw. 16, c, nur aus 3 bzw. 5 Gliedern berechnet ist. Sodann sind bei 
cg die einzelnen Glieder des Aggregats alle positiv, also das Verhältnis. 
>| 


N 


3 ,‚ während bei a, das Verhältnis etwa 9 ist. 


Eingegangen den 4. Dez. 1924. 


XVI. Das Gitter des festen Kohlendioxyds.' 


Von 
H. Mark und E. Pohland in Berlin-Dahlem. 


(Mit einer Textfigur.) 


Über das Kristallsystem von Kohlendioxyd liegen mehrere überein- 
stimmende Angaben vor. A. Liversidge?) fand, daß CO, im regulären 
System kristallisiert, was H. E. Behnken?) bestätigte. W. Wahl!) stellte 
fest, daß kristallisiertes Kohlendioxyd kleine isotrope Würfel bildet, welche 
bis — 210° keine polymorphe Umwandlung zeigen. 

Wir haben CO, nach der Pulvermethode bei der Temperatur der 
flüssigen Luft untersucht und mit drei verschiedenen \Vellenlängen Dia- 
gramme erhalten, die sich innerhalb der Fehlergrenzen durch eine 
kubische quadratische Form mit « — 5,62 Ä wiedergeben ließen’). 


1. Bestimmung des Elementarkörpers®). 
Die Tabelle I enthält die Vermessung dreier bei — 180° aufgenommener 
Diagramme. 


4) Die vorliegende Gitterbestimmung bildet das erste Ergebnis einer auf Ver- 
anlassung und mit Unterstützung von Herrn A. Stock unternommenen Unter- 
suchungsreihe über die Gitterstruktur kondensierter Gase. 

9) Chem. News 71, 152 (1895); 77, 216 (1898). 

3) H. E. Behnken: Phys. Rev. 85, 66 (1912). 

4) W. Wahl: Zeitschr. f. phys. Chem. $8, 438 (1944). 

5) Es ist dies der kleinste für « mögliche Wert; Linien, welche einen größeren 
Elementarkörper fordern, konnten nicht aufgefunden werden. 

6) Anmerkung bei der Revision: Leider wurde uns erst jetzt bekannt, daß die 
Herren Keesom und de Smedt das Gitter der Kohlensäure bereits vor uns be- 
stimmt haben (Verslag 33, 571 1924), wir konnten daher im Text auf diese Arbeit 
nicht Bezug nehmen. Die genannten Herren haben als Würfelkante 5,61 A angegeben, 
so daß diesbezüglich die beiden Untersuchungen übereinstimmen. Der Abstand O—O 
wird von den Herren Keesom und de Smedt zu 4,05 Ä angegeben, während wir 
ihn zu etwa 4,59 bestimmt haben, was mit der übrigen Erfahrung über den Atom- 
bereich des C- und O-Atoms besser übereinstimmt. 
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Tabelle 1. 


a) Aufnahme mit OuK-Strahlung % = 1,54 A. 


sin — 0,138 VR+ RR + 


ee EEE ee) 


” sin — See FR Intensität 
2einmm 2 2 2  |Indizierg. geschätzt 
gef. gef. ber. 
25,3 12°30' | 0,216 1216 4118 | schw. 
23,2 14 06 0,242 | 0,240 Te: 
32,4 46 40 | 0,278 0,276 | 200 | schw. 
18 00 0,309 Be s. st 
36,0 D Daten lu Be 
39,7 19 54 0,337 0,338 21h: , ms 
47,2 23 20 0,399 0,394 220. m.st 
ja24 
50,0 25 00 0,422 0,444 Ingo schw 
b) Aufnahme mit FeK-Strahlung 4 = 1,94. 
$ on 
sin iz 0,175 VRr+RR +1 
© | U | 
, 2 a i sin = " bes : Intensität 
%ein mm | 2 aut 2 | Indizierg. | echätzt 
gef. | gel, „0. ber. & 5 
32,6 16048” - 0,280; 0,276 '" A443 ; schw. 
36,1 18 00; 0,809 ; 0,808) AM ii m.st. 
42,0 21 00 0,358 _, ‚0,389 200; schw. 
| | BT we 
48,4 24 00, 0,406 | 0,394 ; en ek 
541,0 25 30 ; 0,430 0,426 21 | m.st 
60,4 30 00°: 0,500 : 0,496 320: ,li,15 Tanıst, 
a 
64,0 32.00 | 0,529 | 0,524 Br i schw. 
71,0 | 35 30 ' 0,580 0,578 = 311 | must. 
750003745 0,605 0,606 | 222 s. schw. 


c) Aufnahme mit OrK-Strahlung % = 2,29. 


A AR 2% 
sinZ = 0,204 yR+M+L 


: N BB a | I: ; Intensität 
2einmm| — t Bade 5 
> | 5 gef. ‚sin n gef. |sin— ber. Indizierg. geschätzt 
| 5 ; Er Ben = a u — ed 
371 | 18030 ı 0,97 0,919 AM | schw. 
41,2 2035; 0,352 | 0,354 44 m.st. 
48,0 24 00 : 0,407 0,408 200 schw. 
H | x 
53,0 ee je st 
| 0,450, lanıa ; 
70,0 35 00 0,573 9,597 ln ni. 
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Die Dichte von festem CO, bei der Temperatur der flüssigen Luft 
beträgt 1,62—1,64; nimmt man aus der vorstehenden Tabelle für a den 
mittleren Wert 5, 6 Ä, so erhält man 


TEEN BER. 
ern! 


Der Elementarkörper enthält also 4 Moleküle CO;. 


2. Bestimmung der Raumgruppe. 


Aus der Tabelle 4 läßt sich sagen, daß alle flächenzentrierten Raum- 
gruppen ausgeschlossen sind, da das Auftreten von (240) und (244) sicher 
beobachtet wurde. Ebenso sind die raumzentrierten Gruppen mit dem 
Auftreten von (444), (210) und (344) im Widerspruch. Es bleiben so- 
mit nur die einfachen Gruppen übrig; dies sind: 71, T4, TA, T2, TS, 
21.2120 01,203 0% 01,,501,- 02,502, 80511 Ihnen” sind@nünmehrzdie 
Lokalisierungsmöglichkeiten für 4 C- und 8 O-Atome aufzusuchen. Es 
sind dies naturgemäß sehr viele und wir wollen daher an dieser Stelle 
— um überhaupt weiter zu kommen — die Annahme einführen, daß 
die 4 C-Atome und die 8 O-Atome gleichwertig sind. Hierdurch fallen 
alle Gruppen fort bis auf 7?, TV, O2, 0%, O0”, O}. Von diesen sind 

2, O2 und O} hinsichtlich der Koordinaten der 4- und 8-zähligen Lagen 
miteinander identisch und bedingen nur verschiedene Eigensymmetrie 
der Punktlagen; 0% und O7 unterscheiden sich voneinander nur durch 
den Windungssinn der tetragonalen Schraubenachsen, sind aber bezüg- 
lich der relativen Lagen der 4- bzw. 8-zähligen Punkte einander gleich; 
T% besitzt eine eigene Anordnung. Wir wollen nun im folgenden diese 
3 Anordnungsmöglichkeiten der Reihe nach mit den gefundenen Inten- 
sitäten vergleichen und sehen, ob die experimentellen Daten zu einer 
Entscheidung zwischen ihnen ausreichen. 

A) Die Anordnung in 77, O2 und O} hat die Punktlagen. 

Kohlenstoff in +44, 444, 34% 144- 
Sauerstoff in w,u,u; @,u,2; u u,0, au, 43 —w4—u%—u; 
urht wurd w3tu3twi3tustw4—u 

Die Strukturfaktoren für die wichtigsten Ebenen lauten: 


Tabelle 2. 


: Struktur- 
Indizierg: amplitude| Strukturamplitude für O. 
d. Ebene | 


für 4 "IE. | 
4m | Er ae sit 2 rukrrain 6% 
200 —4 ‚8 cos Au 
10 0:0 


2 | 0 12 +2% cos 8ru + 4 cos ana 
230°: 4 4 (4 + cos 8 ru) 
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Hiernach müßte die Ebene (240) ausgelöscht sein, während sie in 
Wirklichkeit eine der stärksten Ebenen in allen Diagrammen ist; diese 
Anordnung widerspricht also bereits recht grob den gefundenen Intensitäten. 

B) Die Anordnung in 0% und O0” hat die Punktlagen: 

Kohlenstoff in 444 344 434, 144 

Sauerstoff in wu,u; u+4,4—-u2 44,4 —-uu+4 
„+3,3-u414—-u2. 4344-4 -u4- 44% 
3-4 rw 3 w4Itrwitu. 

Der Strukturfaktor dieser Anordnung würde verlangen, daß (200) 
nicht auftreten dürfte, was ebenfalls dem experimentellen Befunde wider- 
spricht, da diese Ebene auf allen Diagrammen deutlich auftritt. 

C) Anordnung in 7% lautet: 

C-Atome in 000, 440, 4043, 034. 

O-Atome in vuu; uuu; u+4, 4 — wu, 4 — w3+uu; u, 

4+uw4—- u w3 wu 3 —- wu4+u 3+Wu3 — u. 
Die Strukturamplituden der wichtigsten Ebenen lauten: 


Tabelle 3. 
Indizierg. | C ig 0) 
aaa —ı | 2cos6nu + 6 cos2ru 
200 | 4 |8cos4nu 
2310 | 0 |%cos6nw —4cosaru 
244 RR 2 (cos8ru —A) 
220 : 4 |4(cos8nuw +A) 
9324 0 2 (cos A0aw — cos 6nu) 
344 —4 2 cosA0nw + 4 cos6nw + 2% cos ru 


222 4 | 2 cos42nu + 6 cos 4nu 
Nimmt man für die Elektronenzahlen des C-Atoms 6 und des O- 
Atoms 8 an, so erhält man unter Berücksichtigung der üblichen Korrektions- 
größen (Polarisationsfaktor, Lorentzfaktor, Häufigkeitszahl) die in der 


Tabelle 4 enthaltenen Werte für die Intensitäten, wobei v zwischen 0,143 
und 0,250 variiert ist. 


Tabelle 4. 
Ze mann u nn el Fr RE ET 2 Sn nn u 
Indizierg. ne Intensität berechnet: 
ebene gef. FERN TE 
1A ar 37 34 16 150 
200. 77 8 4 6 
240 Fe N) k 90 | A 
341 | 35 > h 20 120 
220 35 100 40 18 
2234 | 10 B 4 | 12 3 
sin. ıT or oo 3 120 
222 | Sn 2 Dan 0,6 60 
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Wie man sieht, schließt sich die in der Gruppe T% vorkommende 
Punktlage mit einem Parameterwert n» — 0,17 am besten den gefundenen 
Intensitäten an. 

Dabei ist allerdings angenommen, daß die Atome im Gitter nicht Joni- 
siert sind, daß also die Bindung C—= O nicht heteropolaren Charakter hat. 

Im Falle heterpolarer Bindung würde die Elektronenzahl im C-Ion 
nur 2, die im O-Ion hingegen 10 betragen; das (der Lage nach) flächen- 
zentrierte O-Gitter käme dann neben dem O-Gitter noch weniger zur 
Geltung. Die Lokalisierung in 7?, O2, Ot, O% und O7 wäre aus den- 
selben Gründen im Widerspruch mit den Experimenten wie bisher und 
es käme auch wieder nur 7% in Frage. Die unter dieser Annahme be- 
rechneten Intensitäten enthält die Tabelle 5, wobei für « die Werte zwischen 
0,250 und 0,143 variiert sind). 


Tabelle 5. 

ER ee, Intensität berechnet: 

Indizierg. ' r 
gef. u 0,250 u = 0,200 u = 0,167 u = 0,143 

(EL a 2,5 2,5 100 

200 10, 240 75 48 3 

240 100 | v 5 130 5 

241 Dane AN 55 30 180 

220 35 | 49 | 8 I» 3,5 

Bel er Dir na’ (ons are 3,5 

su | 3 0; 4 | 16 1: Ak | 420 

222 | BEI a 50 ER EL PEN 


Man sieht, daß hier keine so befriedigende Übereinstimmung mit den 
Messungsergebnissen erreicht werden kann, so daß die Versuche mit der 
Annahme eines Ionengitters nicht gut verträglich sind. 


3. Der Bau des Moleküls und des Gitters. 


Die Figur zeigt den Elementarkörper des Kohlendioxyds; die C-Atome 
sind als volle, die O-Atome als leere Kreise gezeichnet. In der Molekel 
liegen die O-Atome einander diametral gegenüber und haben vom C-Atom 
eine Entfernung von 1,59 Ä2). Die Entfernung der O- und O-Atome 
zweier benachbarter Molekeln beträgt 2,8 A; die Molekel ist also räum- 
lich eng zusammengeschlossen. 

Das Gitter selbst zeigt eine gewisse Ähnlichkeit mit dem des OaR,. 
Letzteres besteht aus voneinander unabhängigen Ionen; die Ca-Ionen 
“ 4) Kleinere und größere «-Werte würden im Gitter eine Annäherung der Ionen 
aneinander zur Folge haben, die der bisherigen Erfahrung widerspricht. 


2) Dies stimmt gut mit den bisher angenommenen Atombereichen des Kohlen- 
stofls 4,56 A und des Sauerstoffs 4,60 A, wonach dieser Abstand 1,58 betragen müßte. 
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bilden ein allseitig flächenzentriertes Gitter, während die 8 F-Ionen die 
Mitten derjenigen kleinen Würfel einnehmen, welche $ des Elementar- 
würfels ausmachen. Eine Zuordnung eines bestimmten F-Ions zu einem 
bestimmten Ca-Ion läßt sich hier nicht treffen. Im Gitter der Kohlen- 
säure liegen die O-Atome dort, wo die Ca-Ionen liegen, während die 
O-Atome nicht die Punktlagen 114 usw. einnehmen, sondern etwas aus 
dem Mittelpunkt des kleinen Würfels gegen das eine C-Atom verschoben 
sind und so eine besondere Zugehörigkeit hierzu erkennnn lassen. 

Die k in der Basiszelle liegenden CO,-Molekeln werden ineinander 


Basiszelle von CO»; es sind nur die translatorisch nicht identischen Lagen eingezeichnet. 


durch Digyroiden übergeführt; ihre Längsachsen bilden miteinander 
Winkel von 70°34’. Man kann sich diese Anordnung verständlich machen, 
wenn man annimmt, daß die Kristallisationskräfte, welche das Gitter 
aufbauen, von einem C-Atom ausgehend auf die O-Atome der benach- 
barten CO,-Molekeln wirken !). 

“ Herrn Prof. Dr. H. Kammerlingh-Onnes, in dessen Laboratorium 
der eine von uns eine kühlbare Hochvakuumkamera kennen gelernt hat, 
sind wir für seine Ratschläge zu großem Danke verpflichtet; ebenso der 
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, welche die für diese Studien- 
reise nötigen Mittel zur Verfügung gestellt hat. 


Kaiser Wilhelm-Institut für Faserstoffchemie 
und Kaiser Wilhelm-Institut für Chemie. 
4) Die Anordnung der Molckelschwerpunkte entspricht ganz der im Gitter der 
Oxalsäure gefundenen (H.Hoffmann u.H.Mark, Zeitschr. f.phys.Chem.111,324[1924°). 
Eingegangen den 45. Nov. 1924. 


XVII. Künstliche Darstellung großer, fehlerfreier 
Kristalle. 


Von 
F, Stöber in Krümmel a. d. Elbe, bei Hamburg. 


(Mit 5 Textfiguren.) 


Soll ein chemisch selbständiger Körper kristallisieren, so muß seinen 
Molekülen vor allen Dingen möglichst vollkommene Bewegungsfreiheit 
gegeben werden, damit sie dem Einflusse der auf sie wirkenden Kräfte 
folgen und sich so regelmäßig anordnen können. Diese unbedingt er- 
forderliche Bewegungsfreiheit wird den Molekülen im allgemeinen geboten: 

4. bei ihrer Bildung (meistens infolge der Zersetzung eines Körpers 

oder infolge der chemischen Wechselwirkung zweier oder mehrerer 
Stoffe) ; 

9. bei der Sublimation; 

3. in dem reinen Schmelzfluß; 

4. in den flüssigen Lösungen. 

Es wird von der Natur des fraglichen Körpers und besonders von 
dem Zwecke, welchem die darzustellenden Kristalle dienen sollen, ab- 
hängen, welches von diesen vier Befreiungsverfahren man in einem be- 
stimmten Falle zu wählen hat. Mit Hilfe der beiden ersten Verfahren 
erhält man gewöhnlich Kristalle, welche die sie kennzeichnende eigene 
äußere Begrenzung besitzen, sich also zu geometrischen Untersuchungen 
im allgemeinen gut eignen, aber nur in ganz seltenen Ausnahmefällen 
hinreichend groß und homogen sind, um für gewisse physikalische Ver- 
suche und technische Zwecke dienen zu können. Handelt es sich also 
darum, einschlußfreie, vollkommen homogene Kristalle von größeren 
Abmessungen zu erhalten, so wird man in der weitaus größten Anzahl 
der Fälle mit diesen zwei ersten Verfahren nicht zum Ziele kommen. 
Es fragt sich jetzt, können uns das dritte und vierte Verfahren in dieser 
Hinsicht mehr Aussicht auf Erfolg bieten? 

Betrachten wir zunächst das dritte Verfahren. 


300 F. Stöber. 


Die Kristallisation aus reinem Schmelzfluß. 


Wir nennen einen Schmelzfluß »rein«, wenn er aus einem einzigen 
chemisch individualisierten Körper besteht; chemisch reines Wasser ist 
z.B. ein reiner Schmelzfluß. 

Die Kristallisation aus reinem Schmelzfluß läßt sich naturgemäß nur auf 
Körper anwenden, welche unzersetzt schmelzbar sind und in ihren 
Schmelzen auch eine gewisse Überhitzung vertragen können; ist das der Fall, 
so besitzt dieses Verfahren a priori zweifellos gewisse vanckne In der 
Tat, da die Kristallisation ohne die Mitwirkung von Fremdkörpern er- 
folgt, so braucht man die bei anderen Verfahren so häufig auftretenden 
Einschlüsse nicht zu fürchten; ferner darf man mit Recht hoffen, daß 
die Kristallisation aus reinem Schmelzfluß rascher als irgendein anderes 
Verfahren zu größeren Kristallen führen wird. 

Diesen Vorteilen stehen aber schwerwiegende Nachteile gegen- 
über: a) in der flüssigen Schmelze werden im allgemeinen Wärme- 
konvektionsströme auftreten, welche dieselbe in Bewegung bringen und 
dadurch den Kristallisationsvorgang stören; b) die Schmelzen sind in 
der Regel, besonders bei Temperaturen, die sich dem Erstarrungspunkte 
nähern, verhältnismäßig zähflüssig, was zur Folge hat, daß den Par- 
tikeln die ordnungsgemäße Einstellung in das Kristallgebäude sehr er- 
schwert wird; c) beim Übergange aus dem schmelzflüssigen in den festen 
Zustand tritt fast ausnahmslos eine sprunghafte Volumverminderung 
ein, so daß in dem wachsenden Kristall unzählige submikroskopische 
IIohlräume entstehen, welche infolge der Zähflüssigkeit der Schmelze 
nicht aufgefüllt werden und dem Kristall ein milchig trübes Aussehen 
geben; d) die aus reinem Schmelzfluß entstandenen Kristalle haben, von 
seltenen Ausnahmen abgesehen, keine eigene geometrische Begrenzung. 

Dieser letztere Übelstand ist für Kristalle, die zu physikalischen 
Untersuchungen oder technischen Zwecken dienen sollen, selten von Be- 
lang, aber die drei ersten der erwähnten Nachteile stören die Kristalli- 
sation in so hohem Grade, daß sich gewöhnlich nur kleine, inhomogene 
und trübe Kristalle bilden, welche sowohl für die Wissenschaft wie die 
Technik wertlos sind. Alle bisherigen Bemühungen, diese Nachteile zu 
beseitigen, hatten so wenig Erfolg, daß jetzt allgemein die Auffassung 
herrscht, die Kristallisation aus reinem Schmelzfluß könne für die Züch- 
tung großer, homogener Kristalle nur in äußerst seltenen Fällen in Frage 
kommen. Diese Auffassung ist aber unbegründet: die besagten Übel- 
stände lassen sich unschädlich machen und zwar auf sehr einfache 
Weise, 

Wir benutzen zu diesem Zwecke einen zylinderförmigen, mit seiner 
Achse lotrecht gestellten Schmelz- und Kristallisationsapparat, wie ihn 
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die Fig. A im Achsenschnitt veranschaulicht. ZH ist eine Wärmeschutz- 
masse aus Asbestpappe oder Kieselguhr; der Deckel hat eine durch ge- 
schliffene Quarzglasplättchen verschlossene Öffnung, welche zur Beobach- 
tung dient. O ist eine obere, U eine untere runde, wagerecht gestellte 
Platte, welche auf die Temperatur z, bzw. ?, gebracht werden kann. Die 
erstarrte Schmelze S befindet sich in einer halbkugelförmigen Schale, 
welche in einen Träger 7 gestellt ist, dessen Wärmeleitungsvermögen 
ungefähr gleich demjenigen der Schmelze ist. Die Erstarrungstemperatur 
der Schmelze sei t,. 

Wir lassen die Platte U zunächst unbetätigt, steigern aber allmäh- 
lich die Temperatur von O und zwar so lange, bis die erstarrte Schmelze, 
die beispielsweise aus einem leicht schmelzbaren Salz bestehen möge, 


‚il 
in 


wieder vollständig flüssig geworden ist; die isothermen Flächen 4, ty, 3... 
sind dann wagerechte Ebenen und die Wärmeströmungslinien lotrechte, 
von O nach U gerichtete Geraden. Da die Temperatur der Schmelze 
somit gleichmäßig in wagerechten Schichten von oben nach unten ab- 
nimmt, so können Wärmekonvektionsströme in der Schmelze nicht auf- 
treten, so daß das erste Hindernis für die Kristallisation schon be- 
seitigt ist. 

In diesem Stadium des Versuches befindet sich die isotherme Ebene t, 
irgendwo unterhalb dem tiefsten Punkte der Schmelze. Man könnte 
nun daran denken, die Schmelze dadurch zur Kristallisation zu bringen, 
daß man die Temperatur i, von O ganz allmählich wieder erniedrigt, 
‘so daß die isotherme Ebene t, langsam in der Schmelze emporsteigt, 
aber damit würde man nicht viel Glück haben, denn die Kristalle, die 
sich so bilden, sind nicht vollkommen genau aufgebaut und überdies 
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milchig trübe, woraus folgt, daß es auf diese Weise nicht gelingt, den 
nachteiligen Folgen der Zähflüssigkeit der Schmelze entgegenzuwirken. 
Wir schlagen deshalb einen anderen Weg ein: wir lassen die Tempera- 
tur {, von O unverändert, kühlen aber die Platte U, welche ungefähr 
die Temperatur it, haben wird, etwa durch einen Wasserstrom, der an- 
fangs tropfenweise eintritt, sehr langsam und gleichmäßig ab; dadurch 
wird die isotherme Ebene ?, nach oben verschoben, erreicht in einem 
gegebenen Augenblicke den tiefsten Punkt der Schale und gleich darauf 
erscheint dann auf dem Boden der Schale ein kleiner Kristallkuchen, der 
sich an seiner Unterfläche genau der Schale anschmiegt und an seiner 
Oberfläche durch eine isotherme Ebene begrenzt wird, also die Form 
einer plankonvexen Linse hat. Diese kleine Linse ist ein einheitlicher, 
vollkommen wasserklarer und regelrecht gebauter Kristall; schreitet die 
Abkühlung: fort, so wächst er einheitlich und fehlerfrei weiter, aber die 
Wachstumsgeschwindigkeit nimmt allmählich ab und wird schließlich 
null: in diesem Augenblicke halten sich die Abkühlung durch U und die 
Erwärmung durch O das Gleichgewicht und die isotherme Ebene t, steht 
stil. Erniedrigt man dann allmählich und äußerst gleichmäßig die 
Temperatur ?, von O, so fängt der Kristall wieder an zu wachsen, 
und so gelingt es, natürlich mit der gehörigen Vorsicht, den ganzen 
Inhalt der Schale in eine kristallographisch einheitliche, vollkommen 
homogene Kristallinse zu verwandeln. Diese Linse löst sich leicht von 
den Wandungen der Schale ab, muß aber, wenigstens wenn sie aus 
einem, die Wärme schlecht leitenden Körper besteht, sehr langsam auf 
die Temperatur der Umgebung abgekühlt werden, weil sie sonst leicht 
‘Sprünge erhält. 

Durch die von unten her erfolgende Abkühlung vermiltelst der Platte U 
werden also auch die beiden Hindernisse 5 und c, welche im Grunde 
beide auf die Zähflüssigkeit der Schmelze zurückzuführen sind, aus dem 
Wege geräumt, und damit wird die Kristallisation aus reinem Schmelz- 
fluß zu einem allgemeinen Kristallisationsverfahren, welches zu ganz 
hervorragenden Ergebnissen führt. Die Gründe für die günstige Wir- 
kung der Abkühlung ergeben sich aus fünf höchst bemerkenswerten Tat- 
sachen, welche man während der Versuche ohne weiteres feststellen kann: 

A) Da, infolge der Erhitzung von oben her, die Temperatur 
gleichmäßig in wagerechten Schichten von oben nach unten 
abnimmt, so können Wärmekonvektionsströme in der Schmelze 
nicht auftreten. 

B) Durch die Erhitzung von oben und die Abkühlung von 
unten entsteht in der Schmelze ein Wärmestrom, der in lot- 
rechter Richtung von oben nach unten fortschreitet; dieser 
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Wärmestrom übt auf die freien Kristallpartikel eine Richt- 
kraft aus, und zwar in der Weise, daß sich die Partikel mit 
der Richtung ihrer größten Wärmeleitfähigkeit parallel zu 
den Wärmeströmungslinien, im vorliegenden Falle demnach 
lotrecht stellen‘). 

Es ist durch dieses Verfahren also zum ersten Male gelungen, die 
Bewegungen der Kristallpartikel durch einen Energiestrom zu beein- 
flussen, und zwar, auf Grund des allgemeinen Gesetzes von Le Cha- 
telier-van’t Hoff: 


»Wenn auf ein im Gleichgewicht befindliches System irgendein 
Zwang ausgeübt wird, so tritt von allen möglichen Vorgängen der- 
jenige ein, welcher. den Zwang am stärksten vermindert.« 


Durch die strömende Wärmeenergie erleiden die Teilchen der Schmelze 
einen gewissen Zwang, der sie am wenigsten bedrückt, wenn die Rich- 
tung ihrer größten Wärmeleitfähigkeit mit den Wärmeströmungslinien 
zusammenfällt. Es kann kaum zweifelhaft sein, daß die hier in Betracht 
kommenden Teilchen, wenigstens in der Erstarrungszone, die Kristall- 
partikel sind, woraus sich ergibt, daß die flüssige Schmelze, wenigstens 
in der an den Kristall grenzenden Zone, schon aus selbständigen Par- 
tikein bestehen muß, und daß man demnach diese ganze Grenzzone, 
deren Temperatur nicht viel höher als die Erstarrungstemperatur ist, 
gewissermaßen als eine, mit dem festen Kristall parallel gestellte, flüssige 
Kristallplatte ansehen kann. 

Den Kristallpartikeln wird natürlich durch die Einwirkung des Wärme- 
stromes ihre beim Aufbau des Kristalls zu leistende Arbeit sehr er- 
leichtert, denn da der Wärmestrom sie schon so stellt, daß sie mit 
einer ihrer Richtungen parallel stehen, so brauchen sie sich nur noch 
um diese Richtung als Achse zu drehen, um sich ordnungsgemäß in das 
Kristallgebäude einzufügen. Das gilt aber nur, streng genommen, unter 
der Voraussetzung, daß die isothermen Flächen tatsächlich eben und 
parallel sind. Dieser ideale Fall läßt sich jedoch oft nicht verwirk- 
lichen, so daß in praxi die isothermen Flächen gewöhnlich schwach 
gekrümmte, konzentrische Kugelflächen, und die Wärmeströmungslinien, 
d.h. die Radien dieser Flächen, dem entsprechend leicht gegeneinander 
geneigt sind. Während demnach im Falle der ebenen isothermen Flächen 
der Wärmestrom die Partikel einer NaNO;-Schmelze mit der Haupt- 


4) Auf Grund dieser Tatsache ist es, wie leicht ersichtlich, vielleicht möglich, 
mit Hilfe des vorliegenden Kristallisationsverfahrens über die noch offene Frage, ob 
in Kristallen nach der Richtung einer polaren Symmetrieachse einseitige Wärmeleitung 
stattfindet oder nicht, Erfolg versprechende Untersuchungen anzustellen. 

20* 
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achse parallel stellt‘), wird er dieselben in einer Schmelze mit kugel- 
förmigen isothermen Flächen so zu richten suchen, daß ihre Haupt- 
achsen einen gewissen kleinen Winkel miteinander bilden. Im ersteren 
Falle unterstützt die durch den Wärmestrom erzeugte Richikraft die 
Kristallisationskräfte bis zum endgültigen Einbau der Partikel in das 
Kristallgebäude, während diese Richtkraft im zweiten Falle die Kristalli- 
sation gewissermaßen nur vorbereitet, der genauen Einrichtung der 
Partikel aber hemmend im Wege steht. Indessen ist die Komponente 
der Richtkraft, welche die regelrechte Kristallisation beeinträchtigt, im 
allgemeinen doch recht klein, und, wenn die Richtkraft_ des Wärme- 
stromes nicht außergewöhnlich groß ist, so wird sie in dem Augenblicke, 
wo sich die Partikel ansetzt, von 
den Kristallisationskräften über- 
wunden, so daß auch aus Schmelzen 
mit schwach gekrümmten isother- 
men Flächen tadellos aufgebaute, 
einheitliche Kristalle entstehen kön- 
nen. Ist dagegen die Richtkraft des 
Wärmestromes überaus groß, so 
können die Kristallpartikel, beson- 
ders in dem Falle, wo auch die 
Krümmung der isothermen Flächen 
verhältnismäßig stark ist, nur noch 
auf kurze Strecken genau eingestellt 
werden, und es entstehen dann Kristallmassen mit konzentrisch-strahliger 
Struktur (Fig. 2). 

Hieraus folgt: sind die isothermen Flächen nicht eben, so darf die 
Richtkraft des Wärmestromes ein bestimmtes Maximum nicht über- 
schreiten, und das gilt um so mehr, je stärker die Krümmung der iso- 
thermen Flächen ist. 

Die Richtkraft, welche ein Wärmestrom auf die Partikel eines ge- 
gebenen, im schmelzflüssigen Zustande befindlichen Körpers ausübt, 
hängt ab nicht allein von der Stärke des Wärmestromes selbst, sondern 
auch von dem Verhältnis des Wärmeleitvermögens des Körpers in seiner 
Hauptrichtung zu dem Wärmeleitvermögen in seinen Nebenrichtungen. 
Dieses Verhältnis ist bekanntlich für verschiedene Kristalle recht ver- 
schieden; für Quarz ist es z. B. verhältnismäßig hoch, und gerade der 


Fig. 2. 
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4) Die NaNO;-Kristalle stellen sich mit ihrer Hauptachse immer parallel zu den 
Wärmeströmungslinien. Ihre Hauptachse ist also die Richtung der größten Wärme- 
leitfähigkeit; die Angabe von Jannettaz, der zufolge das Gegenteil der Fall sein 
soll, beruht wohl auf einem Irrtum. 
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Quarz zeigt auch in seinem natürlichen Vorkommen sehr oft in aus- 
gesprochener Weise eine konzentrisch-strahlige Struktur; das legt die 
Vermutung nahe, daß die Kristallisation des Quarzes vielleicht vielfach 
unter der Einwirkung von Wärmeströmen stattgefunden hat. 

C) Durch das beschriebene Kristallisationsverfahren ent- 
steht in der Schmelze, in dem wachsenden Kristall und vor 
allem auch an der Grenze zwischen Kristall und Schmelze ein 
bestimmtes Temperaturgefälle, welches äußerst wichtig ist, 
denn in ihm liegt das wirksame Mittel zur Bekämpfung der 
Zähflüssigkeit der Schmelze und zur Regelung der Wachs- 
tumsgeschwindigkeit des Kristalls. 

In der Tat: an der Oberfläche des wachsenden Kristalls herrscht 
die Erstarrungstemperatur Z,; ist nun das Temperaturgefälle an der 
Grenze zwischen Kristall und Schmelze hoch genug, so werden die Teil- 
chen der Schmelze, welche in der Grenzzone liegen, eine Temperatur 
haben, welche merklich höher ist als t,, sie können sich also noch hin- 
reichend frei bewegen, um sich ordnungsgemäß in das Kristallgebäude 
einzubauen. Andererseits ist auch leicht ersichtlich, daß in einer Schmelze, 
in der ein passendes Temperaturgefälle herrscht, die Kristallisation nur 
langsam, gewissermaßen Schritt vor Schritt, vor sich gehen kann; das 
Fortschießen einzelner Kristalle in die Schmelze, wie man das bei der 
gewöhnlichen Abkühlung, mag dieselbe noch so langsam erfolgen, so 
häufig beobachten kann, ist hier ganz ausgeschlossen; der Kristall wächst 
nur so weit, als man es ihm gestattet. 

Das Temperaturgefälle an der Grenze zwischen Kristall und Schmelze 
hängt c. p. ab einerseits von der Wärmeleitfähigkeit des Versuchskörpers 
und andererseits von der 'Temperaturdifferenz £,—t,. In Schmelzen mit 
hohem Wärmeleitungsvermögen gleichen sich Temperaturunterschiede 
sehr rasch aus, und es ist daher im allgemeinen nicht leicht, in solchen 
Schmelzen das erforderliche Temperaturgefälle aufrecht zu erhalten. Man 
muß dann die Erhitzung von oben und gleichzeitig auch die Abkühlung 
von unten verstärken, um so durch Steigerung der Differenz i,—t, das 
günstige Temperaturgefälle herzustellen. Um von Natriumnitrat (NaNO;) 
nach dem beschriebenen Verfahren einen großen, fehlerfreien Kristall 
zu erhalten, genügte es, die Schmelze um etwa 30— 40° über den Schmelz- 
punkt (314°) zu erhitzen, während es nicht gelang, von Wismut einen 
einheitlichen, regelrecht aufgebauten Kristall darzustellen, wenn die 
Schmelze nicht mindestens 200° über den Schmelzpunkt (268°) erhitzt 
wurde. 

Die Zähflüssigkeit der Schmelze wird auf gleiche Weise bekämpft; 
im allgemeinen gilt die Regel: Die Temperaturdiffer""” i,—t, muß um 
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so stärker gesteigert werden, je größer das wärmeleitvermögen und die 
Zähflüssigkeit der Schmelze sind. Steigert man aber die Differenz lo—tun 
so verstärkt man auch den Wärmestrom und das hat wiederum eine 
Vergrößerung der Richtkraft des letzteren zur Folge, so daß die ent- 
stehende Kristallmasse leicht eine konzentrisch-strahlige Struktur an- 
nehmen kann, wenn die isothermen Flächen nicht eben und parallel 
sind. Es muß deshalb dafür gesorgt werden, daß die Krümmung der 
isothermen Flächen ein gewisses, meistens nicht sehr hoch ge- 
legenes Maximum nicht übersteigt. Am einfachsten und sichersten würde 
es natürlich sein, den Apparat so einzurichten, daß der ideale Fall der 
ebenen isothermen Flächen mit genügender Annäherung verwirklicht 
wird; es scheint möglich, dieses Ziel mit Hilfe der elektrischen Wider- 
standsheizung zu erreichen. Man könnte dann die Richtkraft und das 
Temperaturgefälle des Wärmestromes bis zur Beständigkeitsgrenze der 
Schmelze steigern, ‚ohne nachteilige Folgen für den Aufbau des Kristalls 
befürchten zu müssen, und es wäre auf diese Weise vielleicht möglich, 
auch sehr zähflüssige Schmelzen, wie diejenigen der sauren Silikate, die, 
wie man zu sagen pflegt, »nicht aus Schmelzfluß kristallisieren«, in 
große, fehlerfrei aufgebaute Kristalle überzuführen. 

D) Durch dieam Boden der Kristallisationsschale erfolgende 
Abkühlung wird bewirkt, daß die Kristallisation der Schmelze 
von einem Punkte ausgeht und sich somit nur ein Kristall 
bildet. 

Das ist besonders wichlig, wenn es sich darum handelt, möglichst 
große Kristalle zu erhalten, denn in diesem Falle muß natürlich die 
Bildung mehrerer vom Beginne der Kristallisation ab verhindert werden. 
Nicht ganz belanglos ist es auch, daß die Kristallmasse sich an der 
Ansatzstelle der Schale eng anschmiegt und dort somit sehr fest haftet, 
so daß man sie gewöhnlich gewaltsam losreißen muß; das gibt uns 
eine Erklärung dafür, daß Kristalle, welche spezifisch leichter sind als 
ihre Schmelze (wie beispielsweise Wismutkristalle), in unseren Versuchen 
nicht an die Oberfläche der Schmelze steigen, sondern auf dein Boden 
der Schale liegen bleiben. 

E) Der nach dem beschriebenen Verfahren in seiner Schmelze 
regelmäßig wachsende Kristall lagert keine Fremdkörper ein, 
die nicht in sein Kristallgefüge passen, d.h. nicht mit ihm 
isomorph sind, sondern schiebt dieselben, auch gegen die 
Wirkung der Schwere, vor sich her, selbst dann, wenn diese 
Fremdkörper verhältnismäßig groß und spezifisch bedeutend 
schwerer sind als er selbst. Dazu ist aber erforderlich, daß der 
Kristall langsam, ordnungsgemäß und störungsfrei fortwächst; ist das 
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ıicht der Fall, so schließt er Fremdkörper ein, selbst wenn sie mikro- 
skopisch klein sind. 

Dieses Verhalten ist natürlich im Grunde darauf zurückzuführen, daß 
sich ein Körper im allgemeinen während seiner Kristallisation von allen 
Unreinigkeiten säubert, indem die Partikel alles, was nicht in ihren Auf- 
bau paßt, fortstoßen, allein es darf nicht übersehen werden, daß die 
Partikelkräfte sich nur auf molekulare Entfernungen erstrecken und in 
der Regel nicht imstande sind, Körper von meßbarer Ausdehnung in 
Bewegung zu setzen; so kann sich ein Kristall, bei seinem Wachstum 
in einer Lösung auch nur von den Fremdstoffen befreien, die selbst ge- 
löst sind, oder in kolloidaler Form auftreten, aber nicht von Fremd- 
körpern, deren Abmessungen, wenn sie auch äußerst klein sind, doch 
die der Partikel viel tausendmal übertreffen: so kann zwar ein Pyrit- 
kristall, der im plastischen Tonschlamm wächst, die ultramikroskopische::, 
z. T. kolloidalen Bestandteile dieses Schlammes ausstoßen und so einen 
homogenen Körper bilden, aber die Kalzitpartikel des »kristallisierten 
Sandsteins« waren nicht imstande, die äußerst feinen Quarzkörnchen, 
die ihnen im Wege standen, zu entfernen, und mußten diese deshalb 
als Einschlüsse aufnehmen. Die mechanische Fortbewegung, die ein 
Fremdkörper durch einen in seiner Schmelze ordnungsgemäß wachsen- 
den Kristall erfährt, war also nicht vorauszusehen und muß besondere 
Ursachen haben; sie erklärt sich naturgemäß auf folgende Weise: 

Zunächst ist zu bemerken, daß Schmelzen im allgemeinen ein höheres 
spez. Gew. haben, als Lösungen in Wasser, Alkohol u. dgl., und daß 
somit schon der Druck, den ein Fremdkörper auf den wachsenden Kri- 
stall als Unterlage ausübt, in einer Schmelze geringer sein wird, als 
das unter sonst gleichen Umständen in einer Lösung der Fall sein würde. 
Aber diese Druckverringerung ist nicht wesentlich, die Hauptursache 
der in Frage stehenden Erscheinung ist höchst wahrscheinlich darin zu 
suchen, daß sich in dem Raume zwischen Fremdkörper und Kristall 
nur auf letzterem Kristallpartikel ablagern können, und daß an den 
Punkt, wo das geschieht, sofort immer neue Schmelzteilchen nach- 
strömen werden; auf diese Weise wird verhindert, daß der Fremdkörper 
in feste Verbindung mit dem Kristall kommt, und damit gleichzeitig den 
Partikeln des letzteren die Möglichkeit geboten, ihren »Kristallisations- 
druck«, dem Fremdkörper gegenüber, voll und ganz zur Geltung zu 
bringen, so daß dieser fortgeschoben wird. raid 

Bildet sich dagegen ein Kristall aus seiner Lösung, so kann sich in 
dem Raume zwischen Kristall und Fremdkörper auch auf letzterem 
Kristallmasse absetzen, und so eine Verkittung zwischen beiden ent- 
stehen; auf jeden Fall aber kann die in diesem Raume infolge der Kri- 
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stallisation entstehende Konzentrationsverminderung nur durch die lang- 
sam wirkende Diffusion ausgeglichen werden, so daß also der Kristall 
unter dem Fremdkörper viel langsamer wachsen wird, als in dessen 
Umgebung, und den letzteren somit schließlich umklammern und ein- 
schließen muß. 

Aus dem Vorstehenden folgt demnach, daß sich aus der Schmelze 
eines chemisch einheitlichen Körpers nur dann ein großer, homogener, 
vollkommen fehlerfreier Kristall bildet, wenn die folgenden Bedingungen 
erfüllt sind: 

A. Die Schmelze muß so erhitzt werden, daß ihre Temperatur in 
lotrechter Richtung von oben nach unten gleichmäßig abnimmt. 

2. Die isothermen Flächen müssen eben öder doch nur.sehr schwach 
kugelförmig gekrümmt und parallel bzw. konzentrisch sein. 

3. Das Wärmegefälle an der Grenze zwischen Kristall und Schmelze 
darf nicht unter ein gewisses Minimum fallen, und in den Fällen, wo 
die isothermen Flächen nicht vollkommen eben und wagerecht sind, 
auch nicht über ein bestimmtes Maximum hinausgehen. 

4. Die Kristallisation muß von einem einzigen Punkte (dem tiefsten 
Punkte der Schmelzschale) ausgehen. 

Für jeden Körper muß an der Hand der Erfahrung und mit Hilfe 
von geeigneten Vorversuchen tastend festgestellt werden, wie sich diese 
Bedingungen am besten erfüllen lassen; dabei muß das Hauptaugenmerk 
naturgemäß auf die mehr oder minder große Zähflüssigkeit und die Er- 
starrungstemperatur der Schmelze gerichtet werden. Schmelzen, deren 
Zähflüssigkeit und Erstarrungstemperatur ungefähr dieselben sind, können 
auch auf dieselbe Weise behandelt werden. 

Die zu diesem Kristallisationsverfahren erforderliche Apparatur, d. i. 
die Heizvorrichtung, die Schmelzschale und der Kühler, hängt selbst- 
verständlich in erster Linie von der Erstarrungstemperatur der Schmelze 
ab; aber auch die durch die Zähflüssigkeit der letzteren bedingte Über- 
hitzung ist zu berücksichtigen. Man kann drei Gruppen von Schmelzen 
unterscheiden, nämlich die Schmelzen mit niedriger, mit mittlerer und 
mit hoher Erstarrungstemperatur, je nachdem diese letztere, bzw. unter 
700°, zwischen 700° und 4500° oder endlich über 1500° liegt. Vorab 
sei allgemein bemerkt, daß man für die Heizvorrichtung in allen Fällen 
am besten die elektrische Widerstandsheizung wählt, welche den ver- 
schiedenen Erstarrungstemperaturen in zweckmäßiger Weise anzupassen ist. 

Handelt es sich um Schmelzen mit niedriger Erstarrungstemperatur, 
so kann man als Heizkörper eine Spirale aus Nickeldraht benutzen, 
welche man in die Platte O lagert, oder auch, wenn nötig, zwischen 
T und H (Fig. I) bringt; im letzteren Falle muß aber der Abstand 
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zwischen den einzelnen Windungen der Spirale in lotrechter Richtung 
von oben nach unten zunehmen. Als Schmelzgefäß kann eine Schale 
aus Reinnickel (für neutrale Salze) oder aus Porzellan (für Metalle u. dgl.) 
dienen. Den Kühler stellt man aus 
stärkerem Kupferblech durch Lötung Fig. 3, 
mit Silber in der durch den wage- 
rechten Durchschnitt (Fig. 3) veran- 
schaulichten Form her; das Wasser 
tritt bei X ein, durchläuft beiderseitig 
längs den punktierten Linien die Platte 
und tritt bei A wieder aus. Da der 
Kühler im Beginn der Kristallisation 
ungefähr auf die Erstarrungstemperatur 
der Schmelze erhitzt ist, so muß in 
allen Fällen, wo diese Temperatur über 
100° liegt, anfangs destilliertes Wasser 
zum Kühlen benutzt werden, weil der 
Kühler sonst leicht verkruste. Im Beginn läßt man das Wasser nur 
tropfenweise eintreten und steigert dann allmählich und sehr gleichmäßig 
den Zufluß; um Sprünge in der Steigerung des Wasserzuflusses zu ver- 
meiden, läßt man diese letztere am besten durch ein Uhrwerk besorgen. 
Bei meinen Kristallisationsversuchen, 
die ich an Körpern mit niedriger Er- 
starrungstemperatur anstellte, mußte 
ich, da mir kein passender elektrischer 
Strom zur Verfügung stand, einen 
Gasofen benutzen; die Fig. 4 zeigt 
einen lotrechten Achsenschnitt des- 
selben. Er war aus starkem Eisenblech 
hergestellt, das zum Wärmeschutz mit 
einer dicken Lage Asbest umkleidet 
war, und wurde durch kleine Gas- 
flämmchen, die aus den Öffnungen 
eines ringföürmigen Rohres R austraten, 
geheizt; der Strom der Heizgase ist 
in punktierten Linien angedeutet. Alles 
weitere kann aus der Figur, deren 
Buchstabenbezeichnung dieselbe ist, 
wie diejenige der Fig. I und 3, ersehen 
werden. Die Schwankungen des Gas- 
druckes konnten durch einen empfind- 


Fig. 4. 
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lichen Regulator vollständig ausgeglichen werden, dahingegen war es 
nicht möglich, die Schwankungen, die-der Heizwert des Gases erkennen 
ließ, und die auch nicht unbeträchtlich waren, unschädlich zu machen, 
was mitunter lästige Unregelmäßigkeiten in der Wärmezufuhr zur Folge 
hatte. Trotzdem erhielt ich mit dieser einfachen Vorrichtung ganz vor- 
zügliche Ergebnisse: der ganze Schaleninhalt (3—4 kg) konnte in einen 
einheitlichen, fehlerfreien Kristall übergeführt werden. 

Natriumnitrat, das bekanntlich aus wässerigen Lösungen nur sehr 
schwer und sehr unvollkommen kristallisiert, ergab nach diesem Ver- 
fahren wasserklare, homogene Kristalle von ungefähr 4 kg. Die Schmelz- 
schale bestand aus Reinnickel und hatte einen Durchmesser von 20 cm. 
Der Versuch dauerte 8 Tage, dabei war jedoch während der Nachtzeit 
die Kristallisation unterbrochen, so daß der Versuch bei Dauerbetrieb 
kaum 4 Tage in Anspruch genommen haben würde; dazu kommt dann 
noch die langsame Abkühlung des fertigen Kristalls auf Zimmertempera - 
tur, welche 2—3 Tage dauert. 

Kaliumnitrat kristallisiert ebenso wie NaNO; in großen wasserklaren 
Kristallen, zerfällt aber bei der Abkühlung in ein Haufwerk milchig 
trüber, rhombischer Kristallsplitter. 

Wismut wurde in Porzellanschalen geschmolzen; der ganze Schalen- 
inhalt (4—2 kg) konnte in 10—12 Stunden in einen einheitlichen, regel- 
recht aufgebauten Kristall übergeführt werden. — Zink verhält sich 
ähnlich. 

Will man das beschriebene Kristallisationsverfahren auf Schmelzen 
mit mittlerer Erstarrungstemperatur (800—4500°) anwenden, so kann 
man für die Widerstandsheizung im allgemeinen kein Nickel mehr be- 
nutzen, weil dieses Metall die hohen Temperaturen, die wegen der ge- 
gebenenfalls erforderlichen Überhitzung 1500° erheblich übersteigen 
können, nicht aushalten würde; man nimmt an Stelle der Nickelspirale 
eine solche aus Platin. Ebenso werden in den meisten Fällen Schalen 
aus Nickel oder Porzellan nicht mehr genügen; dieselben müssen durch 
Platin- bzw. Quarzglasschalen ersetzt werden. Der Kühler kann aus 
dickem Nickel- oder Eisenblech durch autogene Schweißung hergestellt 
werden, es muß aber dafür gesorgt werden, daß derselbe nie längere 
Zeit höher als 1000° erhitzt wird. Zu den hierher gehörigen Versuchen, 
welche ich bislang anstellen konnte, benutzte ich einen der bekannten 
Gasschmelzöfen, in denen die Flammen in ähnlicher Weise geführt werden, 
wie die Heizgase in der Fig. 4; als Schmelzschale diente eine kleine Pla- 
tinschale und als Kühler ein lotrecht stehendes Eisenrohr von 6 cm Durch- 
messer, in welchem der Stand des Kühlwassers durch Auf- oder Ab- 
wärtsschrauben eines zentralen Abflußrohres eingestellt werden konnte, 
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wodurch es möglich wurde, eine mehr oder minder starke Abkühlung der 
Schmelze zu bewirken. Auch hier konnte der ganze Schaleninhalt in 
einen einheitlichen, fehlerfreien Kristall übergeführt werden, ich konnte 
aber wegen des verhältnismäßig kleinen Heizraumes nur kleinere Mengen 
des Versuchskörpers (NaC!) in Arbeit nehmen. 

Für die Kristallisation von Schmelzen mit hohem Erstarrungspunkt 
werden die erforderlichen Vorrichtungen notwendigerweise weniger ein- 
fach, ihre Beschreibung würde aber den Rahmen dieser Mitteilung über- 
schreiten und muß deshalb vorläufig zurückgestellt werden. 

Bemerkt sei noch, daß Schmelzen mit 
Eigenschaften, die denen des Wassers analog Fig. 5. 
sind, naturgemäß nicht von unten, sondern 
von oben her abgekühlt werden müssen; 
man wird dann dem Schmelzgefäß die in 
Fig. 5 skizzierte Form geben, damit kein 
Überdruck unter dem wachsenden Kristall 
entsteht. Durch den Kühler, der auf seiner 
Unterfläche schwach kugelförmig gewölbt 
ist und allmählich in die Schmelze getaucht 
wird, führt man einen Strom von Petroleum, 
das in einer Kältemischung stark abgekühlt 
wird. So erhält man z. B. aus reinem 
Wasser große, wasserklare und fehlerfreie 
Eismassen; dabei muß man aber natürlich 
das Kristallisationsgefäß gegen Wärmezufuhr 
von außen in zweckdienlicher Weise schützen. 

Es verdient erwähnt zu werden, daß 
die Natur uns die Kristallisation nach 
diesem Verfahren jeden Winter mustergültig vor Augen führt: jeder 
abgeschlossene See ist nichts anderes als eine mehr oder weniger 
große mit geschmolzenem Eis gefüllte Schale; kühlt sich im Winter die 
Luft ab, so wird auch das Wasser von oben her abgekühlt und zwar 
so, daß seine isothermen Flächen wagerecht sind. Diese werden aber 
durch Wärmekonvektionsströme solange gestört, bis die Temperatur des 
Wassers unter 4° sinkt; dann hört jede Bewegung im Wasser auf und 
es erfüllt in idealer Weise die Bedingungen, die wir oben für die Kri- 
stallisation aus Schmelzfluß als erforderlich erkannt haben. Es bilden 
sich so an der Oberfläche des Wassers die herrlichen, wasserklaren 
Kristallplatten, die auf weite Strecken aus einem einzigen Kristalle be- 
stehen; da die Achse der größten Wärmeleitfähigkeit des Eises mit seiner 
Hauptachse zusammenfällt, so müssen, in Übereinstimmung mit B (S. 302), 


312 F, Stöber. 


die Kristallplatten senkrecht auf dieser Achse stehen. Daß das in der 
Tat der Fall ist, ist seit langem bekannt, aber eine Erklärung für diese 
keineswegs selbstverständliche Erscheinung ist bis jetzt, soviel ich weiß, 
nicht gegeben worden. 


Die Kristallisation aus flüssigen Lösungen. 

Wir verstehen bier unter »flüssigen Lösungen« die Lösung eines 
chemisch individualisierten, also zur Kristallisation befähigten Körpers 
in einer Flüssigkeit, wobei es ganz gleichgültig ist, ob diese Flüssigkeit, 
das »Lösungsmittel«, bei gewöhnlicher Temperatur fest oder flüssig ist; 
der Begriff »flüssige Lösung« umfaßt also das ganze große Gebiet der 
Lösungen überhaupt, aber wir befassen uns hier nur mit denjenigen 
Lösungen, deren Lösungsmittel ohne Schwierigkeiten durch allmähliche 
Abkühlung zur Kristallisation gebracht werden kann und mit dem ge- 
lösten Körper keine isomorphen Mischungen bildet. 

Will man aus einer gesättigten Lösung dieser Art den gelösten Körper 
in kristallisiertter Form abscheiden, so kann man verschiedene Wege 
einschlagen: 

a) Man kann die Lösung langsam abkühlen. 

b) Man kann der Lösung das Lösungsmittel auf irgendeine Weise 
allmählich entziehen; dieser Weg ist, wie bekannt, derjenige, welcher 
gewöhnlich bei der künstlichen Darstellung von Kristallen eingeschlagen 
wird. 

c) Endlich kann man auch das Lösungsmittel durch starke Abküh- 
lung zur Kristallisation bringen; da die Teilchen des gelösten Körpers 
nicht in das Kristallgebäude des Lösungsmittels passen, so werden sie 
ausgestoßen und so in die Möglichkeit versetzt, sich miteinander zu 
Kristallen zu verbinden. 

Dieses letztere Verfahren liefert, wenn man es in der gewöhnlichen 
Weise durchführt, sehr wenig befriedigende Ergebnisse, und kommt 
deshalb, wenigstens zu dem Zwecke der eigentlichen Kristallzüchtung, 
nie zur Anwendung. Richtig angewandt verdient es aber den Vorzug 
vor den beiden anderen; das soll jetzt gezeigt werden. 

Wir bringen die Schmelzlösung in die Schale des Kristallisations- 
apparats (Fig. 4), erhitzen, wenn nötig, bis das Lösungsmittel vollkommen 
geschmolzen ist und sich mit dem gelösten Körper gesättigt hat, und 
entfernen dann die noch vorhandenen Reste des letzteren. Darauf kühlen 
wir die Schmelze von unten her allmählich ab, ganz so, als ob es sich 
einfach darum handelte, das Lösungsmittel in einen einzigen, wohlauf- 
gebauten Kristall überzuführen. Sobald sich am Boden der Schale der 
erste kleine Kristallkuchen aus dem Lösungsmittel ansetzt, sieht man 
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auch die ersten winzigen Kriställchen, welche sich aus den ausgestoßenen 
Teilchen des gelösten Körpers auf der Oberfläche des Kuchens gebildet 
haben, aufblitzen, und in dem Maße, wie der Kristallkuchen infolge der 
fortschreitenden Abkühlung in lotrechter Richtung weiter wächst, schiebt 
er die Kriställchen des gelösten Körpers, gegen die Wirkung der Schwer- 
kraft, vor sich her, so daß dieselben andauernd in die Nähe der gerade 
ausgestoßenen Partikel kommen, diese aufnehmen und dadurch ebenfalls 
weiter wachsen. Solange der Kristall des Lösungsmittels langsam und 
regelrecht fortwächst, werden die Kriställchen des gelösten Körpers nicht 
eingeschlossen, selbst dann nicht, wenn sie schon eine ansehnliche Größe 
erreicht haben; tritt aber eine Störung in der Kristallisation des Lösungs- 
mittels ein, so bleiben dieselben sofort liegen. Es kommt also darauf 
an, jede Unregelmäßigkeit in dem Kristallisationsvorgange zu vermeiden, 
und das gelingt am besten, wenn man dafür sorgt, daß die Abkühlung 
nicht zu rasch fortschreitet und daß an der Grenze zwischen Kristall 
und Schmelze immer das höchst zulässige Temperaturgefälle herrscht. 

Die Kristalle des gelösten Körpers, welche man auf diese Weise er- 
hält, haben eine eigene geometrische Begrenzung und sind rundum aus- 
gebildet, aber sie sind natürlich unvergleichlich kleiner als diejenigen, 
welche aus reinen Schmelzen entstehen. Man wird deshalb dieses Ver- 
fahren nur anwenden, wenn es auf die kristallographische Begrenzung 
ankommt, oder wenn es sich um Körper handelt, die nicht schmelzen, 
oder doch aus reinem Schmelzfluß wegen allzu großer Zähigkeit des 
letzteren nicht oder äußerst schwer kristallisieren. 

Die Versuche gelingen um so besser, je leichter das Lösungsmittel 
aus Schmelzfluß kristallisiert. Erstarrt das Lösungsmittel bei der Ab- 
kühlung amorph-glasig, so sind die ausgeschiedenen Kriställchen des 
gelösten Körpers äußerst klein und durch die ganze Masse des Lösungs- 
mittels verstreut; man erzielt dann eben keine besseren Ergebnisse als 
durch die oben unter a) erwähnte einfache Abkühlung. Die Kristalli- 
sation des Lösungsmiltels ist demnach unbedingt erforderlich für das 
Gelingen der Versuche. 

Die Kraft, mit der ein in seiner Schmelze nach dem oben (S. 300 u. ff.) 
beschriebenen Verfahren wachsender Kristall die Fremdkörper fortstößt, 
ist ziemlich erheblich; wirft man auf einen so wachsenden Kristall von 
NaNO, kleine Kügelchen von Gußeisen oder Kupfer, so werden diese 
durch den Kristall lotrecht emporgehoben, obgleich ihr spez. Gew. 
drei- bis viermal höher ist als dasjenige des NaNO;. Das ist natür- 
lich darauf zurückzuführen, daß die Kristallisation nach unserem Verfahren 
nur in einer dünnen Haut an der Oberfläche des Kristalls erfolgen kann, 
wodurch eine Umklammerung des Fremdkörpers durch die erstarrenden 
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Kristallteilchen unmöglich gemacht wird (s. oben S. 307). Es ist des- 
halb auch ganz unnötig, die Kristallisationsschale zu bedecken: Rost- 
teilchen von der inneren Wandung des Apparates sowie sonstige Un- 
reinigkeiten, die in die Schmelze fallen, finden sich schließlich in einer 
dünnen Schicht an der Oberfläche der Kristallmasse vereinigt wieder, 
und können dann leicht mechanisch entfernt werden. 

Es liegt nahe, das in Rede stehende Verfahren auf die zahlreichen 
wässerigen Lösungen anzuwenden, um aus ihnen die gelösten Körper 
verhältnismäßig rasch in größeren fehlerfreien Kristallen auszuscheiden. 
In diesem Falle müßte jedoch, wie schon oben (S. 341) erwähnt, wegen der 
besonderen Eigenschaften des Wassers die Abkühlung von oben her er- 
folgen; es werden sich demnach die Kriställchen des gelösten Körpers 
auf der unteren, anstatt auf der oberen Fläche der Eislinse. abscheiden, 
und in dem Maße, wie sie sich bilden, auf den Boden der Kristallisa- 
tionsschale fallen, da ja ihr spez. Gew. wohl ausnahmslos größer als 
dasjenige der Lösung sein wird. Man würde also nicht, wie beab- 
sichtigt, eine geringe Anzahl größerer Kristalle, sondern eine Art Kri- 
stallmehl erhalten. Das vorliegende Verfahren eignet sich also nicht 
für die Darstellung von Kristallen aus ihren wässerigen Lösungen. 


Die hier beschriebenen beiden Kristallisationsverfahren sind von der 
Dynamit-Aktien-Gesellschaft (vormals Alfred Nobel & Cie.) in 
Hamburg unter Patentschutz gestellt. 


Eingegangen den 40. Nov. 1924. 


XVII. Uber einen neuen Polarisator. 
Von 
F. Stöber in Krümmel a. d. Elbe, bei Hamburg. 


(Mit 3 Textfiguren.) 


Da die isländischen Kalkspatgruben, die einzigen, welche für den 
zu optischen Zwecken brauchbaren Kalkspat in Frage kommen, schon 
seit längerer Zeit so gut wie erschöpft sind, so macht sich in den op- 
tischen Werkstätten der Mangel an Kalkspat für die Herstellung von 
Nicolschen Prismen immer mehr fühlbar. 

Unter diesen Umständen scheint es geboten, nach Kristallen zu suchen, 
die den seltenen Kalkspat ersetzen können; das ist auch schon oft ge- 
schehen und meistens ist man dabei zu dem Ergebnis gekommen, daß 
sich unter den Kristallen der fraglichen Art diejenigen des Natronsal- 
peters am besten empfehlen würden. Indessen hat man noch nie bis 
jetzt einen Nicol aus Natriumnitrat anfertigen können, einfach, weil es 
nicht gelingen wollte, wasserklare, einschlußfreie Kristalle dieses Körpers 
in der erforderlichen Größe darzustellen. Da man aber jetzt nach dem 
von mir ausgearbeiteten Verfahren!) sehr große, vollkommen fehlerfreie 
Kristalle von Natriumnitrat erhalten kann, so steht nichts mehr im 
Wege, diesen Körper endlich für den Bau von Polarisatoren zu ver- 
werten. Mit Rücksicht auf die Brechungsexponenten des Natriumsal- 
peters — für Na-Licht n, = 1,5854, n.—=1,3369 — schien es mir 
zweckmäßig, den Natriumnitratnicol auf folgende Weise herzustellen: 
man schleift aus einem Kristall eine rechtwinklige, zur optischen Achse 
parallele Platte (Fig. 1), deren lange Kante auf der optischen Achse senk- 
recht steht und 34mal so lang ist als die kurze; die Platte soll mög- 
lichst dünn sein, aber es ist schwierig, Platten zu schleifen, die dünner 
als 4 mm sind, weil die sehr dünnen Platten wegen der äußerst voll- 
kommenen Spaltbarkeit nach dem Rhomboöder leicht zerbrechen. Um 


4) »Künstliche Darstellung großer, fehlerfreier Kristalle« d. Zeitschr. 61, 299. 
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die große Wassergier des Natriumnitrats unschädlich zu machen, wird 
die Platte beim Polieren mit Azetylentetrabromid (O,H,Br,) benetzt. Die 
vollkommen ebene und gut polierte Platte wird zwischen zwei Glas- 
prismen gekittet, die sich zu einem quadratischen Prisma ergänzen und 
auf den Endflächen, sowie auf den Zusammensetzungsflächen poliert 
sind (Fig. 2); diese Glasprismen haben den Brechungsexponenten 1,58 
für Licht mittlerer Schwingungszahl. Damit auch der Brechungsexpo- 
nent des zum Kitten verwendeten Kanadabalsams sich diesem Werte 
nähert, setzt man zu dem Balsam etwas Azetylentetrabromid, das sich 


Fig. ı. Fig. 2. Fig. 3. 


gut darin löst; dieser Balsam kittet die mit Azetylentetrabromid benetzte 
Platte sehr gut und ist in den dünnen Kittschichten vollkommen farblos. 

Das beim Kitten der Platte erforderliche Erwärmen muß sehr all- 
mählich und möglichst gleichmäßig erfolgen, da die Platte wegen ihrer 
geringen Wärmeleitfähigkeit leicht springt. 

Zum Schutz gegen Feuchtigkeit und falsches Licht werden die sicht- 
baren Seiten der Platte sowie die Seitenflächen des Prismas mit einem 
schwarzen Lack überzogen. 

Der Gang des Lichts in diesem Nicol kann durch die Fig. 3, welche 
einen Schnitt des Nicols nach seiner Symmetrieebene vorstellt, erläutert 
werden. Das Licht tritt bei E ein, wird aber an der Kristallplatte ge- 
spalten: die außerordentlichen Strahlen e werden total zurückgeworfen 
und durch die geschwärzten Wandungen des Prismas verschluckt; die 
ordentlichen Strahlen o dagegen werden durchgelassen. Die RR 
richtung dieses Nicols ist parallel seiner Symmetrieebene. 


-_——_— 
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Ich habe diesen Nicol selbst vor mehreren Jahren hergestellt; er 
polarisiert vorzüglich und läßt bis jetzt keinerlei Anzeichen einer Ver- 
änderung erkennen. Die Ansicht, daß es keinen Zweck habe, Nicols 
aus Natronsalpeter zu bauen, da sie ja doch nicht haltbar seien, ent- 
behrt demnach jeder Begründung. 

Nachträglich ist mir bekannt geworden, daß schon früher Feussner 
eine ähnliche Bauart für einen Nicol aus Natronsalpeter in Vorschlag 
gebracht hat; Feussner konnte aber seine Gedanken nicht verwirk- 
lichen, weil ihm eben der erforderliche NaNO;-Kristall nicht zur Ver- 
fügung stand. Diese Schwierigkeit ist jetzt überwunden: es ist nun- 
mehr möglich, diese Nitratnicols in jeder wünschenswerten Größe 
herzustellen. 


Eingegangen den 10. Nov. 1924. 
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XIX. DiePhosphatpegmatite vonHagendorfi.Bayern. 
(Neue Beobachtungen.) 


Von 


F. Müllbauer in München. 


(Mit 6 Textfiguren.) 


Einleitung. 


Im Jahre 1920 erschien im 55. Band der Zeitschrift für Kristallo- 
graphie eine Arbeit von Dr. Laubmann und Dr. Steinmetz über: 
»Phosphatführende Pegmatite des Oberpfälzer und Bayrischen Waldes«, 
in der eine Anzahl phosphatführender Gangpegmatite des ostbayrischen 
Grenzgebirges und deren Mineralien beschrieben wurden. Zu den inter- 
essantesten derselben gehören zweifellos die Vorkommen von Pleystein 
und Hagendorf in der Oberpfalz, von denen das letzte überraschende 
Ähnlichkeit mit den klassischen Lagerstätten von Chanteloube in Frank- 
reich und Branchville in Connecticut zeigt. Während nun das Mineral- 
vorkommen im Pegmatit von Pleystein heute als erschöpft gelten kann, 
hat Hagendorf seit dem Erscheinen der zitierten Arbeit infolge des groß- 
artigen Feldspatabbaus eine Anzahl teils für den Fundort, teils völlig 
neuer Mineralien geliefert. Durch eine größere Anzahl von Handstücken, 
die in den letzten Jahren in den Besitz der mineralogischen Staatssamm- 
lung kamen oder auch von privater Seite zur Untersuchung zur Ver- 
fügung standen, konnten auch die paragenetischen Verhältnisse der Lager- 
stätte näher geklärt werden. 

In der folgenden Arbeit sollen nun auf Anregung meines hochverehrten 
Lehrers Herrn Geheimrat von Groth die Paragenesis sämtlicher in 
Hagendorf vorgekommenen Mineralien, sowie die Ergebnisse der chemi- 
schen und kristallographischen Untersuchung der neuen Mineralien be- 
handelt werden. 
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Überblick über die geographischen und geologischen 
Verhältnisse. 


Die schon seit langer Zeit in Abbau befindlichen z zwei Feldspatbrüche 
von Hagendorf nordöstlich Vohenstrauß in der Oberpfalz, liegen un- 
mittelbar an der von Pleystein über Miesbrunn nach Hagendorf führenden 
Straße. Der erste, noch auf der Höhe des von Miesbrunn gegen Osten 
ziehenden Höhenrückens gelegen, ist der » Wildenauer Bruch «, der jedoch 
für uns wegen seiner Mineralarmut nicht weiter in Betracht kommt. 
Wandert man von hier aus nach Norden gegen Hagendorf, so liegt un- 
mittelbar vor dem Eingang ins Dorf auf der linken Straßenseite in halber 
Höhe des erwähnten Hügelrückens der große Hagendorfer Bruch. 

In langjährigem Tagebau wurde hier eine echte, wie man dort zu 
sagen pflegt, »Feldspatgrube« geschaffen, die etwa 40 m tief trichter- 
förmig nach unten zuläuf. Vom Grunde der Grube aus wurden eine 
Anzahl von Stollen vorgetrieben und von diesen wiederum Schächte ab- 
gezweigt um den Feldspat gleichzeitig an möglichst vielen Stellen abbauen 
zu können. Das geförderte Material, überwiegend Feldspat, wenig (Juarz 
und die mineralogisch wichtigen Akzessorien des Pegmatits werden an 
Ort und Stelle sortiert und der Feldspat mittels einer Seilbahn nach der 
in der Nähe gelegenen »Spatmühle« befördert. Der Rest, Phosphate 
und anderes Abfallmaterial, bleibt auf den ausgedehnten Halden wenigstens 
zeitweise liegen, die dadurch für den Mineralogen eine ausgezeichnete 
Fundgrube bilden und leider auch allein bilden müssen, da das Sammeln 
bzw. Erkennen von guten Mineralstücken in den Stollen selbst infolge 
des überaus rostigen Grubenwassers nahezu unmöglich ist. 

Was die geologische Erscheinungsform der beiden Pagmatite anlangt 
so sind sie typische Gangpegmatite mit kristallographisch schlechter aber 
sehr großkörniger Ausbildung der Hauptbestandteile, — z. B. viele Meter 
große Feldspatindividuen — ein Charakteristikum für alle in den inji- 
zierten Schiefern und Gneisen des ostbayrischen Grenzgebirges auftretenden 
Gangpegmatite, worauf besonders Weinschenk hingewiesen hat. Infolge 
Mangels einer genauen Grubenkarte und der starken Verwitterungs- 
erscheinungen des Pegmatits in den oberen Schichten und am Kontakt 
mit dem Nebengestein ist leider eine sichere Angabe über einen eventuell 
vorhandenen Zusammenhang der beiden nur wenige Minuten voneinander 
entfernten Pegmatitvorkommen des Wildenauer und des Hauptbruches 
nicht zu machen. Die Armut an akzessorischen Mineralien im ersten, 
der Reichtum daran im zweiten Bruch sprechen eigentlich dagegen, so 
daß nicht anzunehmen ist, daß im Wildenauer Bruch nur eine Fort- 


zetsung des Hauptganges vorliegt. r 
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Die Bildung unserer Pegmatitgänge betreffend ist es hier vielleicht 
am Platze, auf die Klufthypothese von Cloos hinzuweisen, nach welcher 
in den kristallinischen Gebirgen, die Böhmen umrahmen, zweierlei Klüfte 
auftreten, nämlich nord-südlich und ost-westlich gerichtete. Die nord- 
südlichen — das ist auch die Richtung bzw. Anordnung unserer Peg- 
matite — liegen nach Gloos in der Druckrichtung, die auf das Gebirge 
wirkte und sind immer mit zahlreichen Mineralien gefüllt, woraus zu 
schließen ist, daß sie frühzeitig, mit der Erstarrung des Granits ent- 
standen und bei ihrer Entstehung geöffnet wurden, so daß sie später 
den vadosen Gewässern zugänglich waren. Dazu würden also auch diese 
Pegmatitgänge gehören, — ebenso wie viele andere Mineralgänge des 
ostbayrischen Grenzgebirges — die ja einen großen Reichtum sowohl 
primärer als auch sekundärer hydatogener Mineralien besitzen. Mehr 
ostwestlich gerichtete Klüfte, senkrecht zur Druckrichtung und bei der 
Bildung geschlossen, müßten daher arm an Mineralien sein — z.B. der 
Pfahl — kommen aber mit Ausnahme des erwähnten Quarzganges an 
und für sich in unserem Gebiet nur in unbedeutender Ausdehnung vor. 


Systematische Stellung des Hagendorfer Pegmatits. 

Was die Art der Hagendorfer Minerallagerstätte anlangt, so gehört 
sie nach der von Niggli in seiner Arbeit: »Die leichtflüchtigen Bestand- 
teile im Magma« aufgestellten Klassifikation der Pegmatite zu der Gruppe 
der Fluormanganphosphatpegmatite, deren charakteristische Bestandteile 
Triplit, Triphylin usw. darstellen, die ja auch in Hagendorf im Verhältnis 
zu den anderen akzessorischen Pegmatitmineralien in weitaus über- 
wiegender Menge vorhanden sind. Diese Eisen-Manganphosphatnester 
treten besonders in den oberen quarzreichen Schichten des Pegmatits 
auf, während in der Tiefe fast nur mehr Feldspat mit wenig Quarz an- 
steht. Die Hauptphosphate Triplit und Triphylin haben nun noch zahl- 
reiche ebenfalls primäre Begleiter und sind besonders, wo sie der Zer- 
setzung durch vadose Gewässer anheim gefallen sind, reich an sekundären 
hydatogenen Mineralien. 


Paragenesis der Mineralien des Hagendorfer Pegmatits. 

Im folgenden werden die bis jetzt in Hagendorf gefundenen Mineralien 
im allgemeinen ihrer Ausscheidungsfolge nach betrachtet, soweit dieselbe 
eben geklärt werden konnte. An den zahlreichen zur Verfügung stehen- 
den Handstücken zeigt sich nun, daß viele Mineralien nicht nur in einer, 
sondern in zwei, ja noch mehreren Altersstufen auftreten können. 

Der ersten liquid-magmatischen Phase gehören natürlich in erster 
Linie die Hauptbestandteile des Pegmatits, Feldspat, Quarz und der spär- 
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liche großblättrige Muskovit an, deren nähere Beschreibung sich jedoch 
mit dem Hinweis auf die eingangs zitierte Arbeit erübrigt. Für uns 
sind jene liquid-magmatischen Mineralien wichtig, die schon als Ein- 
schlüsse vor allem im Feldspat und auch im frischen Triplit und Tri- 
phylin in ausgebildeten Kristallen vorkommen. 

Hierher gehört in erster Linie der ältere Columbit, der in guten aber 
einfachen bis 3 cm großen Kristallen im Feldspat, sowie im Triplit und 
Triphylin, hier jedoch in kleineren Individuen auftritt. Die Kristalle sind 
meist tafelig nach {100} und zeigen als Endfläche gewöhnlich nur die 
Basis. Domatische Ausbildung konnte nur selten beobachtet werden. 
Die im Triplit sitzenden Kristalle sind immer am frischesten und haben 
ausgezeichneten Metallglanz, während jene im Feldspat häufig eine matte 
Oberfläche zeigen. Gar nicht selten bilden die einzelnen Individuen ganze 
Rosetten, ähnlich wie die bekannten Turmalinsonnen, so daß also von 
einem Kristallisationspunkt aus die Kristalle sternfürmig in das Mutter- 
gestein hineinragen. 

In letzter Zeit wurde von Dipl.-Ing. Scholz in Regensburg noch ein 
weiteres primäres Mineral gefunden, das teils zwischen Columbitkristallen 
im Feldspat, teils in den Columbiten selbst eingewachsen ist und nach 
einer Messung kubisch ist mit einer Kombination von Oktaeder und 
schmalem Rhombendodekaeder. Dieses Mineral stellt vermutlich Cleveit 
dar, da in sekundär etwas angegriffenen Columbiten oktaedrische mit 
Uranocker angefüllte Hohlräume häufig sind, die sicher von einer Zer- 
setzung der ursprünglichen kleinen schwarzen metallglänzenden Okta- 
ederchen herrühren. 

Etwas häufiger sind kleine braune bis schwarzbraune einfache, 
höchstens 5 bis 2 mm große Zirkone, die sowohl in Triplit als auch in 
Quarz eingewachsen vorkommen. Sie zeigen gewöhnlich nur {#44}, 
seltener auch noch {400}. Dieses Vorkommen von Zirkon stellt ein 
Analogon zu dem Pleysteiner Pegmatit dar, in dem schon vor mehreren 
Jahren Zirkon aufgefunden wurde. Merkwürdig ist das Vorkommen 
zwar für reine Phosphatpegmatite immerhin, jedoch mag darauf hin- 
gewiesen sein, daß die umgebenden Gesteine, Granit und Gneis bei 
lagendorf ebenfalls zirkonhaltig sind. 

Viel wichtiger als die beiden letztgenannten Mineralien ist aber der 
in fingerdicken und -langen Kristallen im Feldspat, auch im Quarz ein- 
gewachsene Fluormanganapatit, der besonders in der Wildenauer Grube 
häufig ist. Die Kristalle von graugrüner Farbe, meist nur mit {10710} 
{0004} und selten mit {4014} sind, wie schon Laubmann erwähnt, 
immer matt, trübe und von le Einsprenglingen von Quarz, Feld- 
spat und Maskartt durchsetzt. Es ist daher anzunehmen, daß diese 
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Apatite nicht mehr viel älter sind als die Hauptbestandteile des Peg- 
matits, Quarz, Feldspat und Muskovit I, die hier einzureihen wären. 

An diese sicher liquid-magmatischen Mineralien schließen sich die für 
die Charakteristik des Pegmatits wichtigen Eisen-Mangan-Phosphate an, 
deren älteste, Triplit und Triphylin wohl an der Grenze zwischen mag- 
'matischer und hydrothermaler Phase stehen, während die meisten mit 
einigen nicht phosphorsäurehaltigen Begleitern rein hydrothermal sind. 

Der Menge nach weit überwiegend haben wir den nelkenbraunen 
Triplit, von dem eine bei Laubmann und Steinmetz angegebene Ana- 
Iyse einen Fluorgehalt von über 7%, aufweist. Er tritt teils in derben, 
fettglänzenden bis kopfgroßen Massen, etwas seltener in Anhäufungen 
bis walnußgroßer Körner in feinschuppigem Muskovit auf; in der letzten 
Art zeigt der Triplit dann meist einfache von Steinmetz beschriebene 
Kristallformen, die sich aus der weichen Muskovitmasse ganz gut heraus- 
präparieren lassen. 

Der Triphylin, oft auffallend frisch, dann hell- bis dunkelgrau gefärbt 
und in dünnen Splittern fast durchsichtig, ist bedeutend seltener als 
Triplit. Er kommt aber mit diesem in inniger Verwachsung vor, so daß 
für beide ziemlich gleiches Alter anzunehmen ist. 

Die nächsten Mineralien treten als Gemengteile zusammen mit Triplit 
und Triphylin auf, teilweise sicher jünger, teilweise gleichalt, vielleicht 
in der einen oder anderen Art etwas älter, worauf im einzelnen noch 
hingewiesen wird. 

Ein besonders interessantes Mineral dieser Art ist der Triploidit, der 
in den letzten Jahren in ausgezeichneten, dunkelbraunen Kristallen auf- 
gefunden wurde, während solche bis dahin nur von Branchville bekannt 
waren. Er sitzt in kristallinischen, meist aus parallel verwachsenen 
Individuen bestehenden Massen in Triplit und Triphylin, wohl ziemlich 
gleichalt mit den beiden, da er immer dann allmählich in diese beiden 
Mineralien scheinbar übergeht, so daß die Grenzen miteinander ver- 
schwimmen. Kristalle in gut begrenzten Individuen, die im zweiten Teil 
dieser Arbeit näher beschrieben werden sollen, traten nur dort auf, wo 
eine Spalte im Triplit und Triploidit von jüngerem — meist wasserklaren — 
Apatit und Quarz ausgefüllt ist, in die die doppelendigen Triploiditkristalle 
eingebettet sind, oder für gewöhnlich aus einer kristallinen Triploidit- 
masse in einzelnen Individuen mit einem ausgebildeten Pol hineinragen. 

In mehr radialstrahligen, gelblich bis blaßfleischrot gefärbten, im 
Bruch seidenglänzenden Kristallbündeln fand sich zusammen mit Triploidit, 
aber weit seltener als dieser ebenfalls eingewachsen in Triphylin oder 
Triplit der Eosphorit. Zeitlich gehört er derselben Stufe an wie der 
Triploidit, da nebeneinander vorkommende Kristalle der beiden nie 
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scharf gegeneinander abgegrenzt sind. Einige gut ausgebildete, bräunlich 
gefärbte Kristalle fanden sich eingewachsen in dem sofort zu beschrei- 
benden Phosphoferrit. 

Der Phosphoferrit ist in den letzten Jahren nicht mehr in den von 
Laubmann erwähnten »säulenförmigen Kristallen« vorgekommen, sondern 
fast nur mehr in derben, fettglänzenden gelbgrünen Massen. Leider ist 
das Handstück, von dem die in der zitierten Arbeit angegebene Analyse 
angefertigt wurde, nicht mehr vorhanden, so daß nicht mit voller Sicher- 
heit feststeht, ob das jetzt als Phosphoferrit bezeichnete Mineral, in dem 
allerdings qualitativ neben P,O, noch Fe, Mn, Mg und Ca nachgewiesen 
wurde, überhaupt mit dem von Laubmann beschriebenen Phosphoferrit 
identisch ist. Von der erwähnten SO, konnte in dem vorliegenden 
Material keine Spur aufgefunden werden, obwohl in der von Dr. Spengel 
ausgeführten Analyse des Phosphoferrit 0,75%, angegeben sind. Unser 
Phosphoferrit ist dadurch genetisch charakterisiert, daß er in Hohlräume 
in Triplit oder zwischen Triploiditnadeln gewissermaßen eingepreßt er- 
scheint, daß Triplit- und Triploiditkristalle, sowie Kristalle von Eosphorit, 
besonders die letzten gut ausgebildet in ihm vorkommen, während schlechte, 
mit einigen undeutlichen Flächen versehene Kristalle von Phosphoferrit 
zuweilen in Spalten hineinragen, die von jüngerem Apatit ausgefüllt 
sind!). Interessant ist, daß sich vielfach aus dem derben Phosphoferrit 
kleine Stücke mit glatten, allerdings nur vereinzelten Kristallflächen her- 
auslösen, so daß man den Eindruck gewinnt, daß die Phosphoferrit- 
massen nicht genau gleichzeitig homogen erstarrt sind. 

Gleichalt mit dem Phosphoferrit, also auch hydrothermal, ist ein 
Vivianit, der bisher allerdings nur an wenigen Handstücken von Phospho- 
ferrit in je einem fast farblosen, stellenweise hell- bis dunkelblau gefleckten, 
nach (040) glänzend spaltbaren Individuum gefunden wurde. Daß keine 
große Altersdifferenz vorliegt — so merkwürdig das Vorkommen auch 
ist — ist daraus zu schließen, daß zwischen beiden Mineralien keine 
scharfe Grenze auftritt. 

Paragenetisch steht dem Phosphoferrit zweifelsohne das neu zu be- 
schreibende Eisen-Manganphosphat Lehnerit [PO,],(Fe, Mn, Mg),(OH),-5H,0 
nahe, das seinen Namen nach dem verdienstvollen Pleysteiner Mineralien- 
sammler Gutsbesitzer Lehner erhielt. Eine genauere chemische und 
kristallographische Bearbeitung des Lehnerits erfolgt im zweiten Teil der 
vorliegenden Arbeit. Das Mineral bildet meist hellapfelgrüne kleinere 
Partien und Adern zwischen Triploiditkristallen, in jüngerem Apatit, auch 
in Spalten von Triplit und Triphylin und fällt ohne weiteres nicht nur 


4) Leider konnte von Phosphoferrit bis jetzt noch nicht genügend reinstes 
Analysenmaterial gewonnen werden. 
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durch seine Farbe, die es ebenfalls schon von dem mit vorkommenden 
Phosphoferrit unterscheidet, sondern besonders durch seine ausgezeichneten 
spiegelnden Spaltungsflächen nach der Basis auf, die dem Mineral fast 
Diamantglanz verleihen. Die Lehneritkristalle sind besonders, wenn sie 
in jüngerem Apatit eingewachsen neben Phosphoferrit auftreten, vielfach 
von kleinen Partikeln des letzten Minerals durchsetzt, die älter sein 
müssen als der Lehnerit. Im Innern ganz homogen und frisch, greift 
der Lehnerit meistens mit dem weißen Apatit II in feinen Zacken inein- 
ander, so daß der Rand der Lehnerite ein feinkörniges Gemenge dieses 
Minerals mit Apatit darstellt, woraus sich auch die außerordentliche 
Seltenheit gut begrenzter Kristalle, die nur in wenigen, winzigen aus 
einem kleinen Drusenraum stammenden Exemplaren vorhanden sind, er- 
klären läßt. 

Hier schließt sich nun der schon mehrfach erwähnte jüngere Apalit. 
an. Sein Auftreten ist in vier Arten zu beobachten, von denen mög- 
licherweise die beiden letzten etwas jüngere Bildungen sind als die ersten. 
Zunächst haben wir derben, 'grauen, graubraunen bis schwarzbraunen, 
manchmal ganz dicht erscheinenden und dann geradezu muschelig 
brechenden Manganapatit, dessen braune Varietäten manchmal beträcht- 
lichen Eisengehalt aufweisen. Er füllt Hohlräume zwischen Triplit und 
Triphylin aus, kommt gelegentlich auch in Form von kleinen Linsen in 
einem der beiden Mineralien vor und bildet endlich, was für seine para- 
genetische Stellung besonders wichtig ist, gar nicht selten die Füllung 
von deutlich sekundären Spalten, die Triplit- Triphylin-Triploiditnester 
durchsetzen und in diesen ihrer Form nach durch Druck oder Zerreißung 
entstanden sind. Bemerkenswert ist ferner, daß dieser Apatit fast immer 
teils kleine derbe Partien von Pyrit, teils. bis Zentimeter große meist 
prächtig glänzende Pyritkristalle ein- oder seltener in Drusenräumen 
aufgewachsen enthält. 

Eine zweite Form von Apatit sind große, schon von Laubmann 
erwähnte Kristalle, die als Seltenheit in feinschuppigem Muskovit ein- 
gewachsen sind. Sie sind ganz von Glimmerblättchen überzogen und 
durchsetzt. 

Neu sind hellgraubraune, durchscheinende und feinkristalline Adern 
und bis faustgroße Massen eines Manganapatits, die als Adern in älteren 
Phosphaten, in feinschuppigem Muskovit und besonders an der Grenze 
der Phosphatnester gegen das Nebengestein auftreten. In Höhlungen 
zeigten sich zuweilen einfache etwas gerundete Kristalle in kleinen Drusen. 
Als große Rarität sind kleine Linsen eines frischen, weißen kristallinischen 
Apatits zu bezeichnen, der stellenweise durch mikroskopische Vivianit- 
kristalle himmelblau gefärbt ist und in Drusen kleine, scharfe Kriställchen 
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von abnormer Ausbildung — Näheres im II. Teil — aufweist. Meistens 
sitzen in diesen blauen Apatitmassen auch kleine Kriställchen {100} von 
Pyrit. 

Etwas jünger als diese drei Arten dürften weiße bröckelige, manch- 
mal durch die eisenhaltigen Sickerwässer sekundär braun gefärbte, fein- 
kristalline Apatite sein, die in Adern in Quarz und Feldspat, auch in 
Spalten der älteren Phosphate zu finden sind. Hierher gehört wohl auch 
der wasserklare in kleinen Partien in den Phosphaten auftretende Apatit, 
in welchem, wie oben erwähnt, die Triploiditkristalle sitzen. Alles in 
allem sind die häufigeren Arten dieser jüngeren Apatite so verbreitet, 
daß man Spuren von Apalit fast an jedem Handstück der Hagendorfer 
Suiten findet. 

Ebenfalls zu den hydrothermalen Bildungen muß der schon mehr- 
fach erwähnte feinschuppige Muskovit gerechnet werden, in dem z. B. 
die Triplitkristalle eingebettet sind. Häufig bildet er Gänge in Quarz oder 
Feldspat, auch in älteren Phosphaten; überall scheint er eine Ausfüllung 
mechanisch entstandener Spalten zu sein. Besonders auffallend ist seine 
Schichtung senkrecht zur Gangwand vor allem in breiteren Gängen, was 
wiederum ein Anzeichen für sein jüngeres Alter und seine hydrothermale 
Entstehung ist. 

In diesen Muskoviten sitzen fast immer, ebenfalls senkrecht zur Gang- 
wand hintereinander gereiht, manchmal in schwach gebogenen Strahlen 
zu Büscheln gruppiert, frische Columbite in dünnen Tafeln nach {100}. 
Diese Columbite sind natürlich zweifelsohne jünger als die eingangs er- 
wähnten, außerdem sicher hydrothermal und nicht magmatisch wie die 
ersten. Mit dem feinschuppigen Muskovit dürften sie vielleicht gleichalt, 
sicher aber nur ganz wenig älter sein. 

Die beiden Sulfide Pyrit und Zinkblende verteilen sich ihrer zeit- 
lichen Entstehung nach über das ganze Gebiet der hydrothermalen Phase, 
sollen jedoch hier im Zusammenhang behandelt werden, weil im voran- 
gehenden allzuviele Wiederholungen vermieden werden sollten. An einem 
Handstück fand sich Pyrit in einem einzelnen schönen Pentagondode- 
kaeder als ältere Ausscheidung eingewachsen in einem Triploiditnest. 
Jüngere derbe Partien sind im dichten Manganapatit sowie auf Spalten 
von Quarz und in Kraurit nicht selten. Besonders schön sind jedoch 
Pyritwürfel, häufig kombiniert mit dem Oktaeder, das sogar vorherrschen 
kann, mit spiegelnden Flächen in derbem Manganapatit oder einem jüngeren, 
Spalten in Triplit und Triphylin ausfüllenden Quarz ein-, seltener in 
Drusen aufgewachsen. Die mineralogische Staatssammlung in München 
besitzt ein Stück des letzterwähnten Vorkommens mit über 4 cm großen 
Kristallen von Pyrit, mit vorherrschendem Oktaeder und spiegelnden 
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Flächen. An dem Stück tritt das Gangmaterial, grauer derber Mangan- 
apatit, fast ganz zurück; zwischen den Pyritkristallen sitzen vereinzelt 
einige größere Muskovitschuppen. Noch etwas jünger als diese Pyrite 
sind die kleinen in den oben erwähnten bläulichen Apatit eingeschlossenen 
Würfel und derben Einsprenglinge von Pyrit. 

Etwas unsicher ist die Stellung der Zinkblende, von der sich wenigstens 
zwei Altersstufen unterscheiden lassen. Die ältere Zinkblende bildet 
grobkristalline Körner und Putzen in Triplit und Quarz, sehr selten in 
Feldspat, zeigt braune bis schwarze Farbe und infolge völlig frischer 
Erhaltung lebhaften Diamantglanz, außer in den obersten Teufen, wo 
eben die vadosen Gewässer eine Zersetzung der ganzen Mineralnester 
hervorgerufen haben. Ein zweites Vorkommen sind meist kleinere Körner 
von matter, grauschwarzer Farbe, eingebettet in jüngeren Quarz oder 
feinschuppigen Muskovit. Hier macht die Zinkblende den Eindruck, als 
sei sie nicht an der betreffenden Stelle entstanden sondern von einer 
ursprünglichen Lagerstätte losgerissen und irgendwie hierher befördert 
worden. Auffallen muß, daß dieser graue Sphalerit meist sehr brüchig ist. 

Damit wäre auch die Reihe der hydrothermalen Mineralien erschöpft. 
Alle folgenden stellen Umwandlungsprodukte der bis jetzt behandelten 
z. T. vielleicht auch nicht mehr nachweisbarer Mineralien dar. Zweifels- 
ohne sind die meisten durch Zersetzung von Triplit und Triphylin durch 
vadose Gewässer entstanden, was sich besonders in den in den obersten 
Teufen auftretenden Phosphatnestern zeigt. Alle hier aufgeführtenMineralien 
gehören wohl der hydatogenen Stufe an, einige stehen vielleicht noch 
an der Grenze zur hydrothermalen Phase. Die Reihe der hierher ge- 
hörenden Mineralien ihrer Altersfolge nach läßt sich hier nur mehr an- 
nähernd aufstellen, da von den vielen kristallisierten sekundären Produkten 
kaum eines zugleich neben einem anderen in der gleichen Druse vor- 
kommt. 

Umwandlungsprodukte des Triplits und des Triphylins unter Erhaltung 
der Struktur des Ausgangsproduktes sind die wasserhaltigen Eisen-Mangan- 
phosphate Heterosit mit vorherrschendem Eisengehalt und von brauner 
Farbe und Purpurit mit vorwiegendem Mangangehalt und purpurvioletter 
Farbe. Es konnten im Sommer 1923 an Ort und Stelle Handstücke 
gesammelt werden, die auf einem Raum von wenigen Quadratzentimetern 
nebeneinander frischen Triplit oder Triphylin übergehend in Heterosit 
und Purpurit — die beiden letzten kommen immer zusammen vor — 
zeigen. Diese Stücke, an denen immer der Heterosit zwischen dem 
frischen unzersetzten Mineral und dem Purpurit sitzt, sind meist, wohl 
infolge der Wasseraufnahme, ziemlich brüchig. 

Zu den ältesten sekundären Bildungen gehört, analog dem Vorkommen 
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von Pleystein und vom Hühnerkobel bei Zwiesel, der Kraurit. Er bildet 
selten frische, schwarzgrüne radialstrahlige Aggregate in Quarz, meistens 
etwas lockere, oft fast erdige Massen als Ausfüllung von Hohlräumen in 
Quarz, Feldspat und zuweilen auch in Triplit und Triphylin. In Hohl- 
räumen sind ebenso wie in Pleystein auch hier verschiedene jüngere 
Mineralien aufihm aufgewachsen. Woraus und wie der Kraurit entstanden 
ist, läßt sich hier ebensowenig mit Sicherheit sagen wie bei Krauriten 
anderer Phosphatpegmatite, da auch hier keine Übergänge von Kraurit 
zu einem älteren Mineral entdeckt wurden. 

Daran schließt ein jüngerer Pyrit der in einem der vorliegenden 
Stücke in sehr kleinen Würfeln in einem Hohlraum auf Kraurit aufge- 
wachsen ist. 

In diese Gegend ist auch der im Gegensatz zu Pleystein in Hagen- 
dorf sehr verbreitete jüngere Vivianit zu stellen, der wenigstens in Spuren 
kaum an einem Handstück fehlt. Er umsäumt als blauer Rand oft noch 
ziemlich frische Triplite und Triphyline, tritt in Spalten dieser Mineralien 
und des jüngeren (Quarzes auf und sitzt in Höhlungen zerfressener Triplite 
und Triphyline zuweilen in bis Zentimeter großen Kristallen, die jedoch 
infolge der ausgezeichneten Spaltbarkeit nach {010} meist in verletztem 
Zustand aus der Grube kommen. Seine Entstehung verdankt er hier 
ebenso wie in Zwiesel wohl der Zersetzung der älteren Hauptphosphate. 

Verteilt sich die Entstehung von Vivianit auf einen etwas größeren 
Zeitraum, so ist das auch der Fall bei dem Strengit und Phosphosiderit, 
die beide jedoch in Hagendorf große Seltenheiten sind, während sie in 
Pleystein die Hauptmineralien bildeten. An einem Handstück fand sich 
auf Kraurit sitzend eine kleine Tafel von Phosphosiderit eingewachsen 
in einem schlechten Strengitkristall, so daß also der Phosphosiderit als 
älteres Mineral zu gelten hätte. Kleine Phosphosideritkriställchen konnten 
noch mehrfach in Höhlungen von Kraurit beobachtet werden, meist mit 
den Formen {040}, {440}, {041}. Strengit kam noch in den bereits 
von Laubmann erwähnten rötlichen Sphärolithen vor, die jedenfalls 
jüngerer Entstehung sind als der oben erwähnte Kristall, da sie einmal 
auf Phosphosiderit aufsitzend festgestellt wurden. 

Bleiben wir nun zunächst bei den in oder mit Kraurit vorkommenden 
jüngeren Mineralien so ist hier der Wentzelit zu nennen, ein Mangan- 
phosphat mit fünf Wasser, das im zweiten Teil kristallographisch und 
chemisch näher beschrieben wird. Seinen Namen erhielt es nach dem 
Entdecker der Pleysteiner Strengit-Phosphosideritiagerstätte Pater Hie- 
ronymus Wentzel, der der Münchener Staatssammlung ausgezeichnete 
Mineralstufen von Pleystein zum Geschenk machte. Der Wentzelit, meist 
rosa bis farblos bildet kleine Rosetten monokliner Kristalle auf Kraurit, 
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welch letzterer vielfach in kleinen Partikeln in die meist aus kleinsten 
parallel verwäachsenen Individuen bestehenden größeren Kristalle ein- 
gewachsen ist. 

Durch Herrn Oberbergrat Baldauf in Dresden erhielt die Staats- 
sammlung einen einzelnen fleischroten Kristall der neben weiteren Indi- 
viduen auf Kraurit aufgewachsen war und zuerst nur für einen unge- 
wöhnlich ausgebildeten Wentzelit gehalten wurde. Die kristallographische 
Untersuchung ergab jedoch nur annähernd ähnliche, die chemische 
Untersuchung stark abweichende Werte, so daß also ein neues Mineral 
vorlag, das den Namen Baldaufit erhielt. Seinem Vorkommen nach steht 
der Baldaufit wohl auf der gleichen Altersstufe wie der Wentzelit. 

Zu den jüngsten Bildungen dürfte hier ebenso wie in dem klassischen 
Vorkommen vom Hühnerkobel der Kakoxen gehören, der schon von 
Laubmann erwähnt wurde. Er tritt in strobgelben Nädelchen in Hohl- 
räumen von Kraurit, auch sonst im zersetzten Triplit und Triphylin und 
in Spalten des an solche zerfressenen Phosphatnester angrenzenden Feld- 
spats auf. 

Ähnlich tritt auch der Fairfieldit auf, für den nach der Beschreibung 
von Laubmann nichts Neues mehr hinzuzufügen ist, höchstens, daß er 
nachdem die zersetzten Phosphatnester in der Tiefe an Zahl sehr ab- 
genommen haben, heute nur mehr selten aufzufinden ist. 

Der Phosphophyllit, eingehend von Dr. Steinmetz und Dr. Laub- 
mann beschrieben, gehört ebenfalls zu den jüngsten Bildungen im zer- 
setzten Triplit. Zu bemerken ist hier nur, daß Kraurit in seiner Gesell- 
schaft selten ist, während erdige Massen von Apatit seine ständigen 
Begleiter sind!'). 

Nur in Hohlräumen von jüngerem Apatit wurde in letzter Zeit ein 
weißes tafeliges, selten durchsichtiges rhombisches Mineral gefunden, das 
wegen Materialmangel vorläufig auch nur kristallographisch — siehe 
Teil II — untersucht werden konnte. Eine chemische Untersuchung, zu 
der von privater Seite demnächst mehr Material zur Verfügung gestellt 
werden soll, wird zu gegebener Zeit erfolgen. Seinem Auftreten in dem 
jungen Apatit nach gehört es zu den jüngsten sekundären Bildungen. 

Ebenfalls sehr junger Entstehung muß ein Vivianit sein, der in Form 
kleiner Körnchen und staubförmiger Überzüge selten auf Wentzelit auf- 
gewachsen ist. 

Zu den sekundären Bildungen, die wahrscheinlich, was die bisher 
aufgeführten Arten anlangt, an Ort und Stelle entstanden sind, käme 


4) Auch für dieses Mineral konnte noch nicht genügend Analysenmaterial ge- 


wonnen werden um eine Kontrolle der vorhandenen unsicheren Analyse le 
zu können. 
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dann noch das hier spärlich vorhandene Eisenpecherz. das besonders in 
Spalten von Feldspat wohl als Absatz der stark rostigen Grubenwässer 
auftritt. 

Hieran schließen sich noch drei Mineralien, deren sekundäre Bildung 
unbedingt als sicher anzunehmen ist, die jedoch ihrem Alter nach keine 
sichere Stellung in der paragenetischen Reihe erhalten können. 

Das ist zunächst der Kalkuranglimmer, der besonders in Begleitung 
von Columbit im Feldspat und im feinschuppigen Muskovit sehr häufig 
ist. Die früher verbreitete Annahme, daß er den geringen im Columbit 
enlhaltenen Uranmengen seine Entstehung verdanke, muß als hinfällig 
bezeichnet werden, da der Columbit keine Zersetzungserscheinungen zeigt. 
Ebenso muß eine von dem Entdecker des Cleveit, Dipl.-Ing. Scholz ge- 
äußerte Ansicht, daß er durch Zersetzung des Cleveit entstanden sei, 
deswegen abgelehnt werden, weil er auch neben frischem Cleveit auftritt, 
wie ein in der Staatssammlung befindliches Handstück zeigt, und weil 
die Cleveite, falls sie zersetzt sind, in Uranocker umgewandelt erscheinen, 
der dann die oktaedrischen Hohlräume in Columbit und Muskovit voll- 
kommen ausfüllt. Es wäre nun sehr merkwürdig, wenn aus den in 
‚quantitativ so geringer Menge vorhandenen Cleveiten — die soweit zer- 
setzt vorhanden in Uranocker umgewandelt sind — noch genügend Uran 
frei geworden wäre um die oft in großer Menge vorhandenen Autunit- 
schuppen zu bilden. Da er durchwegs auf Spalten auftritt, müssen wir 
vorderhand bei der Ansicht bleiben, daß der Uranglimmer sekundär 
durch Zersetzung eines nicht mehr vorhandenen und nicht mehr nach- 
weisbaren Minerals entstanden, ja, wahrscheinlich auch nicht an ursprüng- 
licher Lagerstätte vorhanden sondern von anderer Stelle an seinen jetzigen 
Platz zugeführt wurde. Während die hier beschriebenen Autunite dünne, 
kristallographisch kaum begrenzte Blättchen sind, fand sich als Selten- 
heit in Hohlräumen eines körnigen, aus kleinen Kriställchen aufgebauten 
und mit Eisenhydroxyd durchsetzten Apatits zuweilen Autunit in präch- 
tigen, zeißiggrünen, durchscheinenden und gut kristallisierten Täfelchen. 

Für den schon erwähnten Uranocker kann dagegen die Entstehung 
aus Cleveit angenommen werden, da er immer oktaedrische Hohlräume 
ausfüllt, die oft in großer Anzahl — jedoch selten mit größerem Durch- 
messer als 4 mm — im Columbit, bzw. in dem ihn umgebenden fein- 
schuppigen Muskovit sitzen. 

Ebenfalls unsicher ist die Altersstellung des Greenockits, der durch 
sekundäre Zersetzung der kadmiumhaltigen Zinkblende entstanden sein 
muß und in dünnen, zitronengelben, erdigen Überzügen auf der malt 
und graubraun erscheinenden Zinkblende, sowie in Spalten eines jüngeren 
Quarzes vorkommt, in den die Zinkblende eingewachsen ist. 
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Damit ist die Reihe der zur Zeit ihrer Art nach sicher bekannten 
Mineralien in Hagendorf erschöpft. Es sind allerdings in ganz geringer 
Menge, zum Teil nur in einigen winzigen Kriställchen eine Anzahl un- 
unbekannter Phosphate vorgekommen, deren Untersuchungen jedoch 
späteren Zeiten, wenn mehr Material zur Verfügung steht, vorbehalten 
bleiben muß. Im unmittelbaren Anschluß an die Paragenesis mag nur 
noch darauf hingewiesen werden, daß große Ähnlichkeit zwischen dem 
Pegmatitvorkommen von Hagendorf und dem längst bekannten vom 
Hühnerkobel bei Zwiesel besteht, eigentlich — abgesehen von den an 
sich der Zahl nach vielen, der quantitativen Menge nach aber unbe- 
deutenden Neubildungen in Hagendorf — nur mit dem Unterschied, daß 
in Hagendorf der Triplit weitaus das herrschende Phosphat ist, während 
am Hühnerkobel der Triphylin in größeren Massen auftritt. 


1. 
Die neuen Mineralien des Pegmatits von Hagendorf. 
1. Triploidit. (Fig. 1.) 
Triploidit, mineralogisch schon von Laubmann beschrieben, fand sich 
in kristallographisch gut begrenzten Individuen, deren Messung folgend 
aufgeführte Werte ergab, mit denen auch eine neue 
Fig. 1. Berechnung des Achsenverhältnisses erfolgte. 
Triploidit, monoklin prismatisch: 
a:b:ce=1,8516:1:14,4885; 
(nach Dana: a:b:c= 4,8571 : 1 :1,4925). 
Winkel # = 408°18'. (Nach Dana: — = 108°%44’). 
Fundamentalwerte: 
(004): (044) = 54° 43’ 
(100): (410) - 60 22 
(100):(004) 71 42 
Beobachtete Formen: 
a= (100); d= {010}; e= {001}; m = {110}; 
n = {210}; e= {011}; o = {203} — neue Form. 


Gemessen: Berechnet: 
am = {100):(110) = *60022° — 
a:c = (100):(004) = *71 42 — 
c:e = (001): (014) = *54 43 — 
a:n = (100):(2410)—= 40 24 zirka 40940’ 
m: m — (110):(110)—= 59 52 59 46 

m:c = (N10):(001) = 80 59 81 04 
m:n = (110):(210)= 19 57 19 42 
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Gemessen: Berechnet: 
m:b = (140):(010)— 30%44 29038’ 
b:e = (010):(01)—= 35 09 35 47 
e:c = (203):(001)— 23 26 23 32 
o:a = (203): (100) = 48 16 48 40 


2. Lehnerit. (Fig. 2.) 
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Der Lehnerit, selten in guten Kristallen, meist nur in kleinen, sehr 
gut spaltbaren apfelgrünen Körnern und Adern auftretend ist ein voll- 


kommen neues Mineral und konnte so- 
wohl kristallographisch als chemisch 
untersucht werden. Seinen Namen erhielt 
das Mineral nach dem eifrigen Pleysteiner 
Mineraliensammler und Gönner der Mün- 
chener Staatssammlung Herrn Realitäten- 
besitzer Lehner. Bemerkt sei hier noch, 
daß zur Analyse nur Spaltblättchen des 
Minerals verwendet werden konnten, die 
unter dem Mikroskop von den fast im- 
mer damit verwachsenen, jedoch an dem 
matten Glanz erkennbaren Phosphoferrit- 
körnern nach Möglichkeit befreit wurden. 


Fig. 2. 


Lehnerit; monoklin prismatisch: @:5b:c = 0,8965 : 1 : 2,4939. 


Winkel 8 — 110023. 


Beobachtete Formen: c{004}; m{l40}; d{A01}; 0{109); 0o{105}; 
{122}; w{432). Nach ef104} ist ausge- 


zeichnete Spaltbarkeit vorhanden. 
Fundamentalwinkel: (004): (122) = 61°45’ 
(001): (404) = 52 57 
TR (105) = 32 54. 


Berechnet: Gemessen: 
e:T. = (001) :(122) = ..— 61945’ 
ce: = (M):T05) = — 32 54 
e:d = (M):NH)= — 52 57 
c:g = (004): (109) = 14935’ 14 23 
c:m = (001): (440) = 74 32 7% 00 zirka 
ce: w' = (004): (432) = 98 33 98 45 
ce: = (004): (#32) —= 98 33 98 51 
m : m’ = (110): (170) = 80 04 80 00 zirka 
d:ge = (04): (109) = 38 22 38 34 
o:w' = (432): (#32) = 72 44 72 45 
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Der Lehnerit ist optisch positiv. Achsenebene {010}. Die stumpfe 
Bisektrix ist gegen die Normale von {001} zirka 28° scheinbar in Luft 
im stumpfen I ß geneigt. 


Was die chemische Untersuchung des Lehnerits anlangt, so ergab 
eine qualitative Analyse neben P,0, und H,O noch Eisen, Mangan und 
Magnesium, sowie Spuren von Aluminium. Die Resultate der quantita- 
tiven Untersuchung zweier Proben sind folgende, wobei die Werte unter 
Weglassung von Unlöslichem und Al auf 100% umgerechnet wurden: 


I. 
Atomverhältnisse u, N 
P,O; 34,20% P 0,481 PH. 
FeO 46,35 » Fe 0,6452 Fe = 1,12 
AmO 2,95 » Mn 0,0416 0,0423 Hurez=yao 
NMgO 2,43 » Mg 0,0600 0,1378 
H,O 14,07 » H 4,5655 
1. 
Atomverhältnisse BE Ve! 
P,O, 33,87% P 0,4768 P = 1,00 
FeO 45,91 « Fe 0,6394 ke =ı4770 
MnO 3,10» Mn 0,0437 0,0444 H-.='3,41 
NMgO 2,21 » Mg 0,0548 0,1258 


0 449»  H 4,6582 


Faßt man also den Lehnerit als Eisenphosphat auf in dem ein Teil 
des Eisens durch Mangan und Magnesium ersetzt ist, so kann man nach 
den obigen Werten ein Verhältnis P:Me:H=4:7:12 annehmen, so 
daß dem Lehnerit die allgemeine Formel: 


[PO,Me,(OH),.5H,0 
zukommt, die speziell für das vorliegende Mineral folgend zu schreiben 
ist: [PO,\(Fe, Mn, Mg\,(OH).5H30. 
Geringe Differenzen von den theoretischen Werten sind wohl auf 


kleinste Phosphoferriteinschlüsse. zurückzuführen, die vom Analysen- 
material nicht mehr getrennt werden konnten. 


3. Apatit. (Fig. 3.) 


Wie im ersten Teil dieser Arbeit bereits erwähnt wurde, fanden sich 
als Seltenheit in unserem Pegmatit in kleinen Drusen himmelblaue 
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Apatitkriställchen in Gängen des hydro- 
thermalen körnigen Apatits. Diese 
Apatite sind insofern kristallographisch 
besonders interessant, weil sie fast 
immer die für den Apatit sehr seltene 
Ausbildung von Pyramide {A014} und 
gelegentlich einem schmalen Prisma 
{1070} ohne Spur der Basis, der sonst 
gewöhnlichsten Form am Apatit, zeigen 
(Fig. 3). Etwas häufiger kamen grau- 
bräunliche bis farblose Säulchen von 
hydrothermalem Apatit mit {1010}, 


Fig. 3. 


(10T4) und {0004}, ebenfalls in kleinen Drusen in Apatitgängen vor. 


4. Wentzelit. (Fig. 4.) 
Der Wentzelit bildet meistens Rosetten hellrosa- 


bis fleischroter Kri- 


stalle in Höhlungen von Kraurit. Sowohl zur Messung als zur optischen 


Untersuchung waren nur kleinste Kristalle — etwa 
4 mm groß — brauchbar, da alle größeren Kristalle 
Pakete parallel verwachsener kleinerer Individuen 
darstellen, wobei immer eine starke Krümmung der 
Basis auftritt. Das Mineral erhielt seinen Namen 
nach dem Entdecker des Ploysteiner Strengit- 
Phosphosideritvorkommens, Pater Hieronymus 
Wentzel. 
Wentzelit; monoklin prismatisch; 
a:b:ce = 2,3239 1 : 2,8513; 
4 = 133°3%. 
Fundamentalwinkel: 
(100): (440) = 59° 16’ 
(100): (001) = 46 22 
(004): EN =8042 


Beobachtete Formen: 
a{100}; e{004); m{t10}; g{T01}; z{113). 


Fig. 4. 


Eee 


Berechnet: Beobachtet: 


a:m =(N0):HM)= — 
are = (100):(01)= — 
a HE 
e:e = ():TN)= — 
em— (Toi(: (T10) = 72947 
e:r = (001): (143) = 


Zeitschr. f. Kristallographie. LAXT. 


59946’ 
46 22 
69 17 
80 12 
172, 
23 
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Der Wentzelit ist optisch negativ; Achsenebene senkrecht zur Symmetrie- 
ebene; die b-Achse ist spitze Bisektrix. 


Die qualitative Analyse des unter dem Mikroskop von kleinen Ein- 
schlüssen von Kraurit und Vivianit gereinigten Materials ergab, daß eine 
wasserhaltige Verbindung von Phosphorsäure mit Mangan, Eisen und 
Magnesium vorlag. Die Resultate zweier quantitativer Analysen sind 
folgende: 


T. Atomverhältnisse Denn IE 
Mangan umgerechnet 

PO, 39,37% !a 0,5542 pP —=100 
FeO 6,01 >» Fe 0,0836 0,0822 Mn = 1,45 
MnO 21,13 » Mn 0,3402 H =14,13 
MgO 6,83 > Mg 0,1694 0,3826 
E,0 23,66 » H 2,6266 

LI. Atomverhältnisse Ba, Masraf Pp=ı 

Mn umgerechnet 

P,0, 38,85% P 0,5528 P=10 
FeO 6,07 » Fe 0,0853 0,0839 Mn = 1,46 
MnO 23,85 >» Mn 0,3398 a 
MgO 6,78 > Mg 0,1699 0,3837 


H0 233,39»  H 2,6246 


Unter der Annahme, daß ein Manganphosphat vorliegt, in dem ein 
Teil des Mangans durch Eisen und Magnesium ersetzt ist, erhält man 
aus den gefundenen Werten ein Verhältnis P:Me:H= 2:3: 40, so 
daß dem Wentzelit die allgemeine Formel: 


[POy) : Mey - 54,0 
zukommt, die speziell für Wentzelit zu schreiben ist: 
[PO,) - (Mn, Fe, Mg); - 54,0. 


5. Baldaufit. (Fig. 5.) 

Der Baldaufit, bisher nur in einem Exemplar von Hagendorf (im 
Besitze von Oberbergrat Baldauf in Dresden und nach diesem benannt) 
aufgefunden, bildet eine kleine Druse in der Prismenzone stark gestreifter 
Kristalle neben derbem Material in einer Spalte von Quarz. Daneben 
sitzt etwas Kraurit. Kristallographisch und chemisch weist das Mineral 
gewisse Analogien mit dem etwa gleichalten Wentzelit auf, jedoch ist 
hier der Habitus der Kristalle ein anderer und im Gegensatz zu Wentzelit 
gerade die Zone (100):(004) gut, die Prismenzone so schlecht ausge- 


bildet, daß die Werte für das Achsenverhältnis nur annähernd zu be- 
stimmen sind. 


Die Phosphatpegmatite von Hagendorf i. Bayern. 


Baldaufit; monoklin prismatisch; a:b:c — 2,21: 


Fundamentalwinkel: (100): (440) = 59020’ ca. 
(100): (004) = 46 42 
(NM): AM) = 51 M. 


1:14,84; 
BR = 133418. 


Beobachtete Formen: a{100}; c{001}; m{110}; o{T01). 


Berechnet: Beobachtet: 


a:m—= (100):(110)—= — 89920’ zirka 
a:e = (100):0M)= — 46 42 
e:m — (004): (110) = 69°29 70 00 zirka 
ee =(M):AN)=- — HAM 
e: a’ = (104): (100) = 81037’ 81 32, 


Der Baldaufit ist optisch negativ; Achsen- 
ebene senkrecht zur Symmetrieebene; die 
b-Achse ist spitze Bisektrix. 


Die qualitative Analyse ergab eine H,O- 
haltige Phosphorsäureverbindung mit Fe, Mn, 
Ca und Mg; zwei quantitative Analysen, die 
erste von Kristallen, die zweite von derbem 
Maierial ergaben starke Abweichung der Zu- 
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sammensetzung des Baldaufits vom Wentzelit, sowohl durch den hier 
vorherrschenden Gehalt an Fe und die erheblichen Ca-Mengen, wie durch 


den geringeren Wassergehalt. 


Mn, Ca u. Mg auf 


I. Atomverhältnisse Pe Umgerechnel 


PO, 38,9%  P 0,5482 
PO 2716» He 0,7381 


MnO 9,39 » Mn 0,1325 0,1347 
Ca0O 6,73 » Ca 0,1200 0,1672 
MgO 2,74 » Mg 0,06°9 0,1559 


R,0 45,04 » H 1,6698 


Mn, Ca u. Mg auf 


II. Atomverhältnisse Fe umgerechnet 


0 0 4R0 De 0,5512 
FeO 27,099» Fe 0,3774 


MnO 9,12%» Mn 0,1286 0,1306 
Ca 573» Ca 0,1046 0,1457 
MO 272» Mg 0,0675 0,1550 


H,0 16,16» H 1,7536 


32* 


1] 
Pr=1,00 
Fe = 4,52 
H =3,05 
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Der Baldaufit ist also ein Eisenphosphat, in dem das Eisen teilweise 
durch Mangan, Calcium und Magnesium vertreten ist. Nach den ge- 
fundenen Werten ergibt sich ein Verhältnis P:Me:H—=2:3:6 und 


damit die allgemeine Formel: 
[PO4)h : Me; - 3 H20, 
für den Baldaufit speziell also: 
[PO,) - (Fe, Mn, Ca, Mg); - 3H,0. 


6. Weißes rhombisches Phosphat. (Fig. 6.) 
Wie schon im ersten Teil erwähnt, fand sich in.den letzten Jahren 
einmal als Seltenheit in Höhlungen von erdigem Apatit II ein zweifellos 
sekundär gebildetes, weißes, selten farbloses 


Fig. 6, Mineral in kleinen rhombischen Täfelchen, in 
dem Phosphorsäure und Magnesium qualitativ 


nachweisbar war. Da das zur Verfügung 
stehende Material zu einer quantitativen Ana- 
lyse nicht ausreicht, sollen hier nur kurz die 
kristallographischen Verhältnisse angegeben 
werden. 
a Rhombisch: 
a:b:c = 0,44907 :4 : 0,22047. 
Beobachtete Formen: 5{040); m{440}; f{004}; c{004} selten. 


Berechnet: Beobachtet: 
m:m —= (100):MN0)= — 48° 22’ 
f:f =(mM):(M)= — 24 52 
m:f = (110): (044) = 84°50' 84 40. 


Doppelbrechung schwach; optisch positiv; Achsenebene be; b stumpfe 
Bisektrix. 


Eingegangen den 20. Nov. 41924. 


XX. Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


1. H, Steinmetz (München): Derzeitiger Stand der Kristallchemie und 
ihrer Probleme. (Autoreferat eines auf der Naturforscherversammlung in 
Innsbruck erstatteten Berichtes.) 


Zuerst wurden in dem Vortrage in einer durch die Zeitbeschränkung 
nötigen Kürze die Hauptpunkte des im letzten Bande der Fortschr. der Mine- 
ralogie usw. veröffentlichten Aufsatzes »Die chemisch-kristallographische Ver- 
wandtschaft« behandelt'). Weiter wurde der Charakter der Kristalle als 
chemischer Verbindungen höherer Ordnung hervorgehoben. Es mögen prin- 
zipiell dieselben Kräfte sein, die aus einfachen Verbindungen wie 4,0, NAH;, 
NO, u. a. oder Radikalen wie SO,, ClO; usw. ein komplexes Molekül bzw. 
Ion bilden, wie diejenigen, die den Zusammenhalt der Bausteine im Kristall 
bedingen. In ihrer Wirkung aber sind sie verschieden, da sie im ersten 
Falle zur Bildung eines abgeschlossenen Molekülindividuums führen, im zweiten 
aber zur periodischen Wiederholung gleicher Moleküle (Atome, Ionen), die 
eben das Kristallgitter darstellen und in ihrer Größe unbestimmt sind. Die 
Bildungsgrenzen, d. h. der Zeitpunkt von dem ab die periodische Molekül- 
bildung des Kristalls beginnt, ist in erster Linie scharf durch Bedingungen 
der von Druck und Temperatur abhängigen Konzentration gegeben, während 
die Bildung individueller Moleküle meist innerhalb viel weiterer Grenzen erfolgt. 

Ein und dieselbe Gruppe kann innerhalb des Kristallgebäudes eine sehr 
verschiedene Rolle spielen. In einem Aquopentamminkörper befindet sich 
z. B. das Wasser in einem Komplexion, das in der Struktur des Kristalls 
wohl in gleicher Weise wie die Ammoniakmoleküle räumlich durch besonders 
nahe Anlagerung an ein Zentralatom gekennzeichnet ist, und das auch nach 
der Auflösung des Kristalls im Verbande seines Komplexions verbleibt. In 
Doppelsalzen und Hydraten ist das Wasser in jedenfalls etwas selbständigerer 
Form in der Kristallstruktur enthalten, insofern als es keinem Zentralatom im 
Sinne eines komplexen Ions zugeordnet ist, wenn auch oft formale Zusammen- 
setzungsanalogien bestehen, z. B. [Co(NH3),]Clz und [Ca(H,0);]C,. Wie aus 
Ultrarot-Untersuchungen Cl. Schaefers?) hervorgeht, hat solches Kristallwasser 
eine strukturell bestimmte Lage im Kristall, durch die es in Wechselwirkung 
mit den anderen Kristallbestandteilen eine »ultrarote Doppelbrechung« erhält; 
aber der Kristall zerfällt beim Auflösen oder Schmelzen vollständig in seine 
Elementarionen, es treten keine Komplexe mehr in Lösung auf, die empirische 


4) Fortschritte der Mineralogie usw. 9, 5 (1924). 
2) Cl. Schaefer, ebenda 9, 31 (1924). 
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Zusammensetzungsformel hat nur für den kristallisierten Zustand einen Sinn. 
Eine nochmals anders geartete Wasserverbindung liegt in der Kristallstruktur 
mancher Zeolithe vor. Nach O. Weigel!) sind in solchen nachweisbar ge- 
wöhnliche Hydratwassermoleküle vorhanden, teils aber auch solche in einem 
viel freier beweglichen Zustand, die man sich vielleicht am besten als in 
Gitterlücken eingesperrt vorstellen kann. Die quantitative Menge der letzteren 
ist vom äußeren Druck und äußerer Temperatur abhängig, und man kann 
dieses Wasser auch durch verschiedene andere Flüssigkeiten ganz oder teil- 
weise ersetzen. Daraus ergibt sich die bemerkenswerte Tatsache einer nicht 
stöchiometrischen Zusammensetzung, zunächst einmal soweit es den Wasser- 
gehalt von Zeolithen anlangt. 

Soweit wir Kristalle als gemischte, aber homogene Gitter mehrerer Molekül- 
arten betrachten, müssen sie wie chemisch reine Flüssigkeiten oder Gase dem 
Gesetz der multiplen Proportionen gehorchen. Treten aber solche Lücken- 
bestandteile auf, die, wenn sie auch in quantitativ verschiedenartiger Menge 
vorhanden sind, durchaus nicht belanglos für die Eigenschaften eines als 
Kontinuum betrachteten Kristalls sind, so verschwindet die Zusammensetzung 
nach dem stöchiometrischen Gesetz mehr oder weniger, je nach der Anzahl 
der besetzten oder nicht besetzten Lücken. Es erscheint durchaus möglich, 
daß die »Unsauberkeit« in der Kristallzusammensetzung viel weiter als nur 
auf die A,O-Moleküle der Zeolithe verbreitet ist. Faßt man z.B. mit 
E. T. Allen und L. Crenshaw?) die immer über die Formel FeS hinaus 
einen Überschuß an Schwefel ergebende Zusammensetzung des Pyrrhotins als 
»feste Lösung« von S in FeS auf, so dürfte hier der Schwefel ebenso wie 
das Zeolithwasser ein Lückenbestandteil sein, der infolge seines niedrigeren 
Dampfdrucks entsprechend fester im Gitter steckt. Bekannt ist ferner der 
etwas zu große SiÖy-Gehalt mancher Silikate, z. B. des Nephelins; und 
B. Goßner?) spricht bei der Diskussion der Zusammensetzung von Pyroxenen 
direkt die Vermutung aus, daß bei der Silikatbildung durch Zusammenlagern 
verschiedener Oxyde zu Silikatkristallen »anscheinend geringste Abweichungen 
vom Gesetz der konstanten Proportionen« vorkommen. Vielleicht endlich 
gehören auch die Erscheinungen z. B. der homogenen Kristalle von Chlor- 
ammon mit einem wechselnden Gehalt an Eisen- und anderen Halogeniden, 
sowie dilute Färbungen von Kristallen in dieses Gebiet. Voraussetzung frei- 
lich wäre noch die voraufgehende Untersuchung auf völlige Homogenität. 

Wenn man mit solchen Überlegungen noch die Tatsache der zahlreichen 
optischen Anomalien der in der Natur und im Becherglas gebildeten Kristalle 
zusammenhält, so erscheint das Vorkommen von Lückenbestandteilen in 
Kristallen als eine weitverbreitete Eigenschaft der »festen« chemischen Ver- 
bindungen, d.h. der Kristalle. 


1) 0. Weigel, Sitzungsberichte der Ges. zur Beförderung de i 
Marburg Nr. 5, 73 (1924). IT SSHERFE 


2) E.T. Allen u. J.L. Crenshaw, Zeitschr. f. anorg. Chemi > 
3) Diese Zeitschr. 60, 76 (1994). ö ae 


Eingegangen den 16. Okt. 1924. 
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2. F. Haag (in Stuttgart): Die 17 regelmäßigen Planteilungen und 
Punktsysteme. Mit 1 Fig. 


Niggli!) hat die Symmetrieverhältnisse der ebenen Systeme nach den 
gleichen Prinzipien wie die der räumlichen abgeleitet, Pölya?) die in der 
Ebene vorhandenen Symmetrieelemente benützt, wobei er Klappachsen und 
Gleitachsen unterscheidet. Unter den von Pölya angegebenen Ornamenten- 
mustern findet sich die Anordnung nach Dachziegeln, die von Niggli dem 
System CI zugeteilt wird. Dabei ist angenommen, daß der einzelne Ziegel 


eine Symmetrieebene besitzt. Ist dies nicht der Fall, so kommt man auf 


eine Anordnung, wie in der beigegebenen Figur. Hier ist der mit Hilfe einer 
Spiegelung und einer Schiebung aufgebaute Bezirk durch kräftige Linien heraus- 
gehoben. Das System ist ein rhombisches (2-2)-Punktsystem®). Betrachtet 
man nur die eingezeichneten Systempunkte, so könnte man meinen, die An- 
ordnung sei um jeden Punkt die nämliche, wie um jeden anderen. Nimmt 
man aber die sie umgebenden Rechtecke hinzu, so sieht man, daß dies nicht 
der Fall ist. Das System ist also aus der Reihe der regelmäßigen zu streichen 
und es bleiben von den von Haaga. a. 0. S..487 angegebenen 18 Systemen 
tatsächlich nur noch 47. Auf S. 489 ist jedes System durch die zum Auf- 
bau des Bezirks notwendigen Deckbewegungen gekennzeichnet. Die übrigen 
Symmetriebedingungen lassen sich leicht aus den von Haag gezeichneten 
Planteilungen ablesen. Sie sind vollständig von Niggli in der Zusammen- 


stellung S. 297 angegeben worden. 


Eingegangen den 15. November 1924. 


3. F. Haag (in Stuttgart): Die pentagonale Anordnung von sich be- 
rührenden Kreisen in der Ebene. Mit 1 Figur. 

Bei der dichtesten Anordnung, der hexagonalen, ist jeder Kreis (Radius r) 
von sechs gleichen umstellt; die gemeinsamen Tangenten bilden ein regel- 
mäßiges Sechseck mit dem Inhalt 2r2V3. Bei der quadratischen Anordnung 


4) P. Niggli, Die Flächensymmetrien homogener Diskontinuen. Zeitschr. £. 


j hie 60, 283 (4924). Fr- 
ee Poly, Über die Analogie der Kristallsymmetrie in der Ebene. Ebda. 278. 


3) F.Haag, Die regelmäßigen Planteilungen und Punktsysteme. Ebda. 58, 478 
(1923), 
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bilden diese Tangenten ein Quadrat vom Inhalt 4r?. Das Pentagon hat an 
der Grundlinie zwei gleiche Winkel von 420°, ebenso groß ist der gegenüber- 
liegende und die noch fehlenden Winkel sind Rechte. Es kann also leicht 
um einen Kreis herumgelegt werden. Sein Inhalt ist r2( 3-+ V3), das arith- 
metische Mittel aus dem Sechseck und dem Quadrat. Die Dichte der An- 
ordnung ist jedesmal gleich dem Verhältnis vom Inhalt des Kreises zu dem 
des unbeschriebenen Polygons. 

Die Figur ist am einfachsten so herzustellen, daß in den Feldern eines 
quadratischen Gitters Durchmesser gezogen werden, die mit den Seiten Winkel 


von 60° bilden, aber so, daß diese Durchmesser in den abwechselnden 
Quadraten symmetrische Lage haben. Den entstehenden Pentagonen können 
Kreise einbeschrieben werden, die sich in den Seiten der Pentagone berühren. 
Werden zwei derselben mit gemeinschaftlicher Grundlinie durch Spiegelung 
an dieser verbunden, so entsteht kein regelmäßiges System. Die beiden 
Polygone sind durch eine zweizählige Drehung zur Deckung zu bringen; aber 
so daß ein quadratisches 4-Punktsystem (CT) entsteht. Die Seite der quadra- 


tischen Masche ist rYalı + y3), sein Inhalt 4r2(2 + v3); in ihm liegen 
vier Kreise mit dem Inhalt 4 r?; der von Kreisflächen bedeckte Bruchteil, das 


Maß für die Dichte der Anordnung, ist — 7 wie oben. 
2 


\ Zu den Anordnungen von gleichen sich berührenden Kreisen gehört noch 

die trigonale. Sie kann so gezeichnet werden, daß man bei der Anordnung 
nach gleichseitigen Dreiecken jedem dieser Dreiecke einen Kreis einbeschreibt. 
Je zwei dieser Dreiecke bilden einen hexagonalen Rhombus, der die Masche 
der Schiebungen im System O1, darstellt. 


Eingegangen den 15. November 1924. 


XXl. Auszüge. 


Besprechungen von P. Niggli unter Mitwirkung von K. Faesy. 


Arsenite und Antimonite. 


Wir können Ortho-, Pyro- und Meta-Arsenite beziehungsweise -Antimonite 
unterscheiden. In der Natur sind die Arsenite häufiger als die Antimonite. 
Die Elementenassoziation Pb-Mn-As ist in derartigen Verbindungen oft an- 


zutreffen. 
Vier neue Orthoarsenite sind in den Manganerzlagern von Längbans- 


hyttan entdeckt worden. Es sind: 

[AsO;hMn; Armangit, rhomboedrisch, holoedrisch. 

[AsO3]»Pbz -[As0;]HMn Trigonit, monoklin, hemiedrisch, hypotrigonal. 

[AsO3 Mn; [Si03]Mn- Mn(OH), Dixenit, glimmerähnlich, hexagonal oder 
rhomboedrisch. 

3[AsO3) Pb; - PbOl Finnemanit, hexagonal. 

Es ist bemerkenswert, daß alle vier Verbindungen mit den ausgesprochenen 
Dreierzahlen in den stöchiometrischen Verhältnissen hexagonal, rhomboedrisch 
oder hypotrigonal kristallisieren. Das zeigt, daß die von Zambonini und 
Niggli (siehe diese Zeitschrift Bd. 56, S. 477ff.) auf statistischem Wege ge- 
fundenen Gesetzmäßigkeiten durch neue Mineralfunde nicht entkräftigt, sondern 
bestätigt werden. Im einzelnen ist folgendes zu bemerken: 


Armangit, Mn3(AsO3)2. 

Dieses neue Mineral ist von G. Aminoff und R. Mauzelius beschrieben 
worden (Geol. For. Förh. Bd. 42, 1920, S. 304—309). Der Name ist her- 
geleitet von Arsen und Mangan, den Hauptbestandteilen des Minerals. Es 
wurde von G. Flink in Calcitadern von Längbanshyttan entdeckt. Begleit- 
mineralien sind: Caleit, Baryt, Fluorit, Hämatit und drei fragliche Mineralien, 
Die Farbe ist schwarz, im Dünnschliff braun bis gelb, der Strich braun. 
Härte etwa 4. Die Symmetrie ist rhomboedrisch holoedrischh An den 
meist prismatischen Kristallen wurden folgende Formen!) beobachtet: e{0004)}, 
b{1050}, pf{toTt}, f{1072). Das Achsenverhältnis wurde berechnet zu 
a:c=14:14,3116. 

4) Wir wählen hier die gewöhnliche und nicht die Goldschmidtsche Flächen- 
symbolisierung. 
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Winkeltabelle: Gemessen Berechnet 
p Q p Q 

b= (1010) 29°56’ 90°04 30°00’ 90°00' 

88 58 89 857 90 00 90 00 

39 59 89 58 30 00 90 00 


p=(10f1) 30 02 58 10 


50 00 56 34 


90 00 56 34 


f=(10i2) 29 36 37 00 3000 37 08 
88 ı7 3746 90 00 37 08 


Eine Streifung auf den Flächen deutet Zwillingsbildung nach {0114} an. 
Wenig ausgeprägte Spaltbarkeit nach {0001}. Das Mineral ist optisch ein- 
achsig, negativ. Die Brechungsindizes liegen zwischen 1,79 und 1,93. Schwache 
Doppelbrechung. Kein Pleochroismus. Dichte = 4,23. Eine chemische Ana- 
lyse ergab Mauzelius folgende Resultate: 

As203 86203; PbO Fe0O MnO CaO MgO H5O CO, Unlösl. Summe 
42,92 0,40 0,32 2,19 45,06 2,83 0,49 0,74..5,08 0,20 100,20 

Das Analysenmaterial enthielt Beimengungen von Karbonaten. Das Mol- 
Verhältnis wurde berechnet zu As0z3 : RO: CO, = 0,208: 0,768 : 0,115; 
nach Abzug der Karbonate ist Asy03 : RO = 0,208: 0,653 —= 1 :3,14 und 
bei Vernachlässigung des Wassers A903: RO=1:2,95. Demnach ist das 
Mineral ein Ortho-Arsenit von der Zusammensetzung Mn3(AsO3)y, wobei ein 
kleiner Teil von Mn durch H ersetzt ist. 

Die zwei neuen, dreiwertiges Arsen führenden Mineralien Trigonit und 
Dixenit von Längbanshyttan hat G. Flink beschrieben (Geol. Fören. För. 42, 
1920, 436—452). 


Trigonit 6 PbO.2 MnO.H,0.3 As,0; = HMnPb;(AsOs);. 


Das Mineral kommt nur in Kristallen vor; sie sind auf Spaltflächen von 
Dolomit, der mit Hausmannit imprägniert ist, aufgewachsen. Unter den Be- 
gleitmineralien findet sich gediegenes Blei. Trigonit ist blaß schwefelgelb 
bis bräunlich, durchscheinend bis durchsichtig und besitzt glas- bis diamant- 
artigen Glanz. Die bis 4 cm großen Kristalle gehören der monoklinen Hemiedrie 
an; sie sind meist in hypoparalleler Orientierung zusammengewachsen. Aus 
den Fundamentalwinkeln (104): (004) = 56° 1’, (1071):(004)=58°84’ und 
(140): (010) = 42°58’ wurde das Achsenverhältnis zu @:b:c= 1,07395: 
1:4,65897;5 9 == 91934’ berechnet. Folgende Formen sind beobachtet 
worden: a{400}, {100}, c{o01), d{oo1), e{o10}, pfso4}, g{T07), r{1oT}, 
s{1o01}, fforı), gfora), rfo1a}, ö{01T), mfıro}, JM Karo), nfanı), 
o(147}. Der Habitus der Kristalle ist meist durch die Kombination e u 
c{004}, r{10T} und g{Tof} bestimmt, wodurch sie dreiseitigen Prismen 
ähnlich sehen (daher der Name Trigonit, abgeleitet von rgiuvog = dreieckig). 
Vollkommene Spaltbarkeit I (010), weniger vollkommene II (101). Härte 2—3. 
Dichte = 8,28. Außer den Werten für die Fundamentalwinkel sind noch 
folgende Winkelwerte angegeben: 
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Gemessen Berechnet 
e:e = 001: 040 = 90° 00’ 90° 00' 
p:e=101:010=% 2 90 00 
a:c=100:001—=88 43 88 29 
?:0=101:10=32% 19 32 28 
s:5=101:100=33 22 33-224 
r:p=101:101 =65 34 65 504 
q:s =101:100 = 66 21 65 504 
g:d=101:001 —=55 59 6 
a:e=400:010=89 56 90 00 
m:a—=110:100=47T 00 1) 
l:e=240:010=61 57 61 464 
k:e=110:010—=42 56 12 58° 
f:e=011:010=31 15 345 
g:e=012:010=50 17 50 20° 
h:e= 014:010 = 67 32 67 29 
ive= 011:010=31 13 315 
o:e = 141:010 =%47 35 47 38 


Die optische Achsenebene ist parallel der Symmetrieebene; Auslöschung 
—=+ 443° auf (010). Für die Brechungsindizes erhielt Als&n folgende 
Werte: n,= 2,16 = 0,02, n„= 2,08 & 0,02. Eine von R. Mauzelius 
ausgeführte chemische Analyse ergab die Resultate (I): 


As2 03 P6b0O CaO FeO MnO MgO HsO Unlösl. Cl Sumıne 
I. 28,83 63,40 0,23 0,45 6,79 0,14 0,84 0,13. Sp. 400,45 
I. 28,4 64,0 — a6,7 — 0,9 


Unter II ist die theoretische Zusammensetzung der oben angeführten 
Formel angegeben. Es berechnet sich das Verhältnis As,0; : (PbO + CaO 
+ FeO): (MnO + M90): HzO zu 3,00: 5,94 : 2,06 : 0,93. Daß dreiwertiges 
As vorliegt, ergibt sich aus der Leichtigkeit, mit welcher das Arsenik von 
H,S gefällt wird, sowie aus der Summe der Analysenresultate; außerdem 
wurde dreiwertiges As nach der Wasserbestimmung im Rückstand direkt 
nachgewiesen. 


Dixenit (MnOH),Mn;SiO;(AsO3); = [As03],Mn3 .[SiO;]Mn.Mn(OH),. 


Der Name ist abgeleitet von di= zwei und &£vog = Fremder, ent- 
sprechend der eigentümlichen Vereinigung von Si- und As-Oxyden in einer 
Verbindung. Einzelkristalle wurden nicht beobachtet, sondern nur Aggregate 
dünner Lamellen, in einem Falle von hexagonalen Umrissen. Nach G. Ami- 
noff zeigen Röntgenogramme hexagonale oder rhomboedrische Symmetrie 
mit der Achse senkrecht zu den Blättchen. Das Mineral kommt in Hämatit, 
Serpentin und Dolomit zusammen mit einem grasgrünen, unbekannten Mineral 
vor. Härte 3—4. Die spröden Blättchen zeigen glimmerartige Spaltbarkeit. 
Die Farbe ist fast schwarz, bei durchfallendem Licht intensiv rot; u. d.M. 
sind Dünnschliffe orangegelb und zeigen keinen Pleochroismus. Sie sind ein- 
achsig, optisch positiv. Der mittlere Brechungsindex wurde von Alsen zu 
1,96 5 0,02 bestimmt. Eine chemische Analyse ergab R. Mauzelius 


folgende Resultate (I): 


344 Auszüge. 


As»05 PO; SiO, Cu0O FeO MnO MyO CaO H,0 Summe 
I. 30,55 0,09 8,66 3,38 4,54 48,94 0,50 0,28 3,38 100,32 
II. 31,4 9,2 = — — 57,6 —_ — 2,8 


Die oben angegebene Formel verlangt die unter II angeführten Werte. 
Mn wird teilweise ersetzt durch Fe und Ow. Nas Mineral löst sich leicht 
in HCl, wobei ein Teil der Kieselsäure abgeschieden wird. Beim Lösen in 
HNO, entwickelt sich ein-rotbraunes Gas. 


Finnemanit, ein neues Bleiarsenit von der Zusammensetzung Pb, Ol(AsO3); 
oder 3 Pbs (AsO3)3. PbOl, 


benannt nach dem Entdecker, K.J. Finneman, wird von G. Aminoff 
(Geol. Fören. i Stockholm Förh. 4923, Bd. 45, S. 160—163) beschrieben. 
Es kommt in Längban in Klüften eines körnigen Häinatites vor. Hexagonal 
mit c= 0,6880. Die prismatisch ausgebildeten Kristalle sind begrenzt von 
m{10710), p{10T4} und c{0001}. Fünf gemessene Kristalle zeigten die 
Kombination cpm. Außerdem wurde an einem Kristall 5{41%0)(?) beob- 
achtet, an einem anderen eine Vizinalfläche zu (2024). Der Winkelwert 
(0001): (4011) —= 38°28’ diente zur Berechnung des Achsenverhältnisses. 
Das Mineral ist spaltbar nach {1011}. Härte 2—3. Die Farbe ist dunkel- 
grau bis schwarz, in Dünnschliffen mit einem Stich ins Olivgrüne. Der Glanz 
ist diamantartig. Das Mineral ist optisch negativ. Folgende Werte für die 
Brechungsindizes wurden erhalten: 


[0] {3 [07 [3 
A=486uu 2,3634 2,3449 \=589 2,2949 2,2867 
527 2,3333 2,3170 656 2,2725 2,2634 
540 2,3242. 2,3077 687 2,2651 2,2594 


Die Dichte wurde von G. Almström pyknometrisch zu 7,08 bestimmt, 
G. Flink erhielt durch Wägung in Luft und Benzol einen höheren Wert, 
nämlich 7,265. 

Eine von Almström ausgeführte Analyse ergab: 
Pb0O As0;3 Sbs03 FeO CaO Na0 KO Cl Summe AbOfür 0! Summe 
76,83 20,54 Sp. Sp. 0,39 0,24 0,44 2,42 100,86 0,55 100,31 


Die oben angegebene Formel verlangt: PbO = 77,48, As,0; = 20,61, 
Cl= 2,46, Summe 100,55, ab O—= 010,55, Summe 100,00. 

Über ein weiteres, vermutlich hierher gehöriges Mineral, den Trippkeit, 
liegen folgende optische Bestimmungen vor: 


Trippkeit n OuO. As,0;. 


Blaugrüne Kristalle von Copiapo, Chili, zerfallen längs der vollkommenen 
prismatischen Spaltbarkeit in biegsame, asbestarlige Fasern. Sie sind einachsig 
positiv mit w = 1,900 & 0,01, = 2,12 & 0,01 (E. S. Larsen, U. S. Geol. 
Surv. Bull. 679, 1924, Seite 145). Mit dem chilenischen Trippkeit isomorph ist 
das von J. A. Krenner entdeckte neue Mineral der Schafarzikit, dem vielleicht 
die Formel nFeO. PO, zukommt (diese Zeitschr. 56, 198—200 [1921)). 


Eine ‚Zusammenstellung der in der Natur vorkommenden Antimonite 
und Antimonate hat W. T. Schaller (U. S. Geol. Survey. Bull. 610, 1946, 
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Seite 404—1405) versucht. Die den Arsenverbindungen entsprechenden Säuren 
des Antimons können wie folgt geschrieben werden: 


Säuren des dreiwertigen Antimons Säuren des fünfwertigen Antimons 
(antimonige Säuren) (Antimousäuren) 
Orthoantimonige Säure [85,0g]H, = | Orthoantimonsäure [8b,0,'H, — 
[Sb0;]A; ; Salze=Ortho-Antimonite [S5 0,1; ; Salze=Ortho-Antimonate 
Pyroantimonige Säure [Sb,0, A, Pyroantimonsäure |Sb,0,)H, 
Salze = Pyro-Antimonite Salze = Pyro-Antimonate 
Metaantimonige Säure [55,0,]H, Metaantimonsäure [Sb,0,;]H, = 
Salze = Meta-Antimonite [5503 ]H; Salze = Meta-Antimonate. 


Ein sicheres Meta-Antimonit ist nur der 


Nadorit [Sb,0,]Pd.PbCl,. Der Schneebergit könnte das Salz ge- 
mischter antimoniger Säuren und Antimonsäuren sein. Die sogenannte Hypo- 
Antimonsäure [Sb,0,]H, wird vom Antimontetraoxyd Sb,O, abgeleitet, das 
Schaller indessen als Salz der Metasäure ansieht (85% ’[,8D}”’ O,)). 

Der Konvenienz halber seien bereits an dieser Stelle die von Schaller 
vermerkten Antimonate aufgezählt. 

1. Orthoantimonate: Monimolit = [Sby0,]|(Pb, Fe, Ca); kubisch; 
Cervantit = [Sb,05]Sb, rhombisch; Stibiconit = [85,05]Sb,.2 H,O 
amorph; Flajolotit = [S5,0,]Fe}" .n H,O amorph. 

2. Pyroantimonate: Atopit = [Sb,0,]Ca, kubisch; Tripuhyit = 
,Sd,0,|Fea optisch zweiachsig; Bindheimit =? [850,07 Pby.n H,O 
amorph; Romeit —= Ca-Salz der teilweise entwässerten Pyroantimon- 
säure — [85,030 ]Ca, Kubisch. 

3. Metaantimonate. Die Säure selbst liegt vielleicht im Stibianit vor. 
Lewisit — Mauzeliit — vorwiegend [SbO3',0a mit (?isomorph) bei- 
gemengtem [TiO;]Oa. Oft auch etwas fluorhaltig; kubisch. 

Derbylith scheint eine rhombische Form von [TiO3]Fe zu sein 
mit etwas beigemengtem [‚S503)» Fe. Iserit (tetragonal), Ilmenit (rhom- 
boedrisch) und Pyrochlor, Dysanalyt, Knopit (kubisch) haben ähnliche 
Zusammensetzung. 


Unklare chemische Verhältnisse weisen Ochrolith und Manganostibiit 
auf. Währenddem Orlhoarsenite, wie der Dixenit, Metasilikate führen, scheinen 
somit Metaantimonate Titanate eingegliedert zu haben. Es wird von Interesse sein, 
näher zu prüfen, ob es sich um Mischkristallbildungen oder Doppelsalze handelt. 

Bevor wir zur eigentlichen Besprechung der Arsenate, Antimonate und 
Phosphate übergehen, seien neue Daten über Niobate und Tantalate zu- 


sammengestellt. 
Niobate und Tantalate. 


Allgemeines. 


In der Natur treten diese Verbindungen zumeist in sehr komplexen Misch- 
kristallen auf. Wenn daher E. S. Larsen (U. S. Geol. Survey Bull. 679, 1921) 
ohne nähere analytisch-chemische Untersuchungen an manchen dieser Mineralien 
mikroskopisch-optische Bestimmungen ausgeführt hat, so vermögen diese nur 
allgemein zu orientieren. Die zwei Tabellen I und 2 enthalten die Daten: 
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Tabelle 4. 
Optische Daten über Mineralien, die vorwiegend Niobate und 
Tantalate sind. 


a LÖ— 


I jeinachs. = 0,04 


= 0,04 | 


Mineral Fundort ey Bemerkungen 
Char N. N N, 3 
€ Cit | — um 245 —- |Dichte 5,48. 
Columbit en Y Doppelbr. stark Fast opak, schwach 
pleochroitisch. 
Ferrocolumbit für Li Absorption ziemlich 
(manganarmer |Haddon,Conn.| — ? 2,40 & 0,003 stark: n,.>n, 
Columbit) Doppelbr. äußerst stark { Eu 
g5 e 7 Ziemlich stark pleochroi- 
6 32 tisch in Rotbraun mit 
Dakota ß : x : 
Kader alle # 0,02 Absorption n, >, 
Dichte = 7,30. 
Alabama n.<.2,30 bis > 2,10 | Stark pleochr. in Rot- 
Tantalit a braun mit n, >n, 
Manganotantalit? 
is a6 ae Dichte = 6,5. o<®. 
Amelia. Va. roß » D D Stark pleochr.: n,= 
: +|8 alle 0,04 blaßrot, n,= blutrot, 
n,, — tief blutrot. 
Dichte = 7,4. 
; — Stark pleochr.: = 
u Haute Vienne 0, 2,27 E 0,01 pe 3 
Tapiolit eankreichlen ana ei ia blaß gelblich oder röt- 
Li 2 3 lich braun, &= fast 
Pr 
., | Baringer Hill Im Dünnschliff braun u. 
Fergusonit a ı  n=249 = 0,02 isotrop. 
I - . 
isörit Bar NoEe. : Im Dünnschliff blaß röt- 
Risöri isör, Norw ı n<{ 2,04 bis > 2,08 lich braun u. isotrop. 
a Isotrope Körner, blaß 
Sipylit Amherst, Va. n= ca. 2,05 bis 2,07 | bräunlich-rotim Dünn- 
schliff. 
Mikrolith Amelia, Va. n = 1,930 & 0,005 
Les Colettes x 2 
Neotantalit d’Allier ine Mitlelee Im Dünnschliff farblos 
’ ıtle 1,96 di 
Frankreich und isotrop. 
: Kaiserstuhl Im Dünnschliff rot bi 
Koppit 3 Be ; is 
ee ei in > fast farblos. Isotrop. 
‚« |Dillingo Moss, ” Im Dünnschliff rotbraun 
Yitrotantalit Schweden j | N = a 5 + 0,02 2 d isotrop. 
| Tres Piedras 
Samarskit N. Mex. | a 
___jAsheville,N.C. | n= 2,25% 0,02 . 
Fin Creek, | für Li Fast opak. Sehr stark 
Schweden | + | klein? ; 2,30 2,40 | pleochr.:n,= gelblich 
Hielmit = ö ‚0,02 = 0,03 | braun,n.= fast opak. 
Hjelmit Kärarfvet fast od.‘ für Li . 
| Mine, !+| ganz  0=230 :=2% Stark pleochr.: = gelb- 
| Schweden | ? lich braun e=fast opak 
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Tabelle 2. 


Optische Daten über Mineralien komplexer Niobat-Titanat- 


Tantalat-Zusammensetzung. 
a 


: | 
Mineral Fundort B i 
rechungsindex nd Bemerkungen 
Dysanalvt Magnet Cove. Ark 3 Isotrop,trübe, dunkelbraun 
I y z rs 293203 im Dünnschliff fast opak. 
Polykras Baringer Hill, Texas 1,70 0,04 In Dunnschußkleribraum, 
1sotrop. 
ä Ilmengebirge, Rußl. 2,26 0,04 
Aeshyz) Hitterö, Norwegen 2,205 S= 0,04 
Pyrochlor |Ilmengebirge, Miask 1,96 0,04 Isotrope Körner. 
a im Mittel 2,0, stark 0 
Wiikit Finnland en nkand a 0,04 
Die Kristalle zeigen ein 
nahezu schwarzes, glasi- 
Antaifasy, ges Zentrum und matt- 
Betafit Madagaskar Seins graue, verwitterte äußere 


Zonen. Im Dünnschl. fast 
farblose, isotrope Körner. 


Betafo, Madagaskar 1,925 E 0,04 


Goldgelbe, glasartige Krist. 


Samiresit Madagaskar 1,92 bis 4,96 nit matter "äußerer Hülle) 
Ampangab& Im Dünnschliff rotbraun, 
4 } ; R 
Ampangabeit Madagaskar 3,413 & 0,03 uolcen, Muscheliger 


An zwei Prismen (I und II) bestimmte S. Kreutz (Rozprawy Wydz. mat.- 
przyr. Akad. Wiss. Krakau, 54 Ser. A, 4915, Seite 227—231) die Brechungs- 
indizes von 


Pyrochlor. 
Der Kristall stammte, wie der von Larsen untersuchte, von Miask. Die 
Abhängigkeit des n von A ist aus folgender Tabelle ersichtlich. 
I II 


4 n N 
7,00.4075 cm 2,0076 1,9818 
6,86 B — 1,9834 
6,56 C — 1,9866 
6,15 = 1,9935 
5,89 D 2,0248 1,9995 
5,60 — 2,0065 
5,18 b — 2,0234 
5,00 2,0544 2,0285 
4,86 F 2,0612 2,0363 


Die Unterschiede in den unter I und II angeführten Zahlen führt Verf. auf 
Inhomogenität des Materiales zurück. 
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Im Centralblatt für Mineralogie usw. 19292 (Seite 724—739 und 753 — 765) 
bespricht 0. Mügge die sogenannte Isotropisierung gewisser Mineralien seltener 
Erden, unter denen auch Fergusonit, Euxenit, Polykras, Samarskit usw. zu 
finden sind. 


Die isotrop gewordenen Mineralien werden zumeist beim Erhitzen wieder 
anisotrop. Die Istotropisierung ist eine Selbstzerrüttung, die unter dem Ein- 
fluß des radioaktiven Zerfalles statigefunden hat. Interessant ist, daß alle 
derartigen Mineralien nicht nur radioaktive Stoffe sondern auch seltene Erden 
enthalten. Nach V.M. Goldschmidt (Vid. Skrifter I. Math.-nat. Kl. 1924, 
No. 5, Kristiana) beruht die Isotropisierung dieser Mineralien auf rein chemi- 
schen Vorgängen, die lediglich durch radioaktive Strahlung begünstigt werden. 
(Zerfall der Jonengitter in Oxydgemische.) 


A. Lacroix (Mineralogie de Madagascar tII, Seite 128 ff. und tIII Seite 31 9ff.) 
hat von einigen Mineralien von Madagaskar Messungen der Radioaktivität aus- 
geführt. Er verglich die Geschwindigkeit der Einwirkung eines Grammes 
des pulverisierten Minerals (ausgebreitet auf einen Kreis von 5 em Durch- 
messer) mit der Geschwindigkeit der Einwirkung von schwarzem Uranoxyd 
auf ein geladenes Elektroskop mit Aluminiumblättchen. Ist die Geschwindigkeit 
für die Entladung ohne radioaktive Substanz —=v, für das Mineral = % 


und für die Vergleichsubstanz = v;, so lassen sich Werte ER De 
ir ei 
rechnen, die über die Radioaktivität des Minerals Aufschluß geben. Natür- 
lich sind die Werte von der Versuchsanordnung und den Zubereitungen 
abhängig, Einzelheiten müssen aber im Original nachgelesen werden. Nach- 
stehend seien die Bestimmungen mitgeteilt. Wurde für das Mineral auch 


3 Dez 5 U; 
der Gehalt an U,yO, bestimmt, so ist dieser mit dem Wert 30 verglichen. 
” 


Mineral Fundort i r | U30;% | U50s 
r 
Ambatovohangy (Braunes | 4,00 
Zentrum) 
Sama . 0,97 
Antanifotsy 0,93 
Ambatolampikely ' 0,92—0,60 
Betafit Fiadanana | 0,37 
Andere Lokalitäten von | 0,82—0,63 
Madagaskar 
Ambatovohangy 0,80 26,60 33 
Ambatofotsy 0,67 23,50 35 
Fiadanana 0,69 20,30 29 
Blomstrandit Tongafeno 0,62 
Samiresit Fefena und Samiresy 0,74 u. 0,52 | 


Ampangabeit re Lokalitäten 0,85— 0,44 
jovato 0,59 14,410 25 


Ä Verschiedene Lokalitäten 4,00—0,24 | 
Samarskit Fefena 1,00 ! 2 


Ambohidratanana 0,30 
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(Fortsetzung. 


Te 
| 
Mineral Fundort r 00% | U30% 
| r 
Verschiedene Lokalitäten | 0,67--0,23 
Euxenit . Fiadanana 0,49 10,95 22 
Östlich Ankazobe 0,28 4,05 44,5 
Priorit Verschiedene Lokalitäten | 0,24—0,49 
Verschiedene Lokalitäten | 0,41— 0,21 
Fergusonit Südöstl. Ambatofotsikely | 0,28 6,26 22 
Beforona 0,24 ähnlich ähnlich 
wie oben | wie oben 


U305 . “ . . . 
Der Wert = ist für ein Mineral keine Konstante. Zerseizungen werden 


eine wesentliche Rollle spielen. 


T. L. Walker und A. L. Parsons (University of Toronto Studies, geol. 
ser. 4923, No. 46, S. 46) haben mittels eines Elektroskopes die Stärke der 
Radioaktivilät einiger Mineralien ermittelt; sie geben folgende Werte an, be- 
zogen auf die Radioaktivität von Euxenit als Einheit: 


Mineral Fundort U ThO; Aktivität 
Euxenit Maberley, Ont. 8,941) 1,341) 4 
Ellsworthit (gelber) Hybla, Ont. 15,40 —_ 1.023 
> (schwarzer) > > 16,34 —_ 4,44 
Pechblende Unbekannt — nn 5.000 
Columbit Hybla, Ont. E 3,34 .110 
Hatchettolith >» > 9,97 „42 | „830 
» > > 13,58 .52 1.128 


Metaniobate und Metatantalate. 


Columbit — Tantalit. 

Diese Mischkristallgruppe enthält in der Hauptsache die Moleküle [NbO; a He, 
[NbO;1,Mn, [TaO3)Mn, [TaO;)Fe. Die Dichte steigt, wie schon Blom- 
strand und Marignac dartaten, mit zunehmendem Gehalt an Tantal von 
etwa 5,2 bis 8,2. Eine diagrammatische Darstellung (0. Mügge, Centralbl. 
für Min. 1924, Seite 447—419) läßt jedoch noch nicht erkennen, wie sich 
die Dichte mit dem Verhältnis Fe.: Mn ändert. Es wird nötig sein, daß 
man in Zukunft Analyse und Dichtebestimmung an der gleichen Materialprobe 
ausführt. 

Columbit und Tantalit, sind Mineralien, die weder ausgesprochen hypo- 
kubisch, hypotetragonal oder hypohexagonal kristallisieren, obwohl in ge- 
wissen Zonen (besonders in der Zone der b-Achse nachfolgend benutzter 
Aufstellung) Anklänge an tetragonale und hexagonale Winkelverhältnisse auf- 
treten. Es sind daher verschiedene Aufstellungen dieser rhombischen Mineralien 
im Gebrauch. Sie lassen sich kurz folgendermaßen charakterisieren. 


4) Ont. Bureau of Mines, Vol. XXVI, S. 346. 
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1. Aufstellung Schrauf: {100}, {010}, {001}, {Art}. 
2. Aufstellung Fedorow: {100}, {004}, {010}, {h14}. 
3. Aufstellung Dana: {010}, {100}, {oo}, {133)- 
Die Symbole gleicher Formen stehen senkrecht untereinander. 


Die Aufstellung von Fedorow findet sich in dem Werk: »Das Kristall- 
reich«, Seite 859 (Petrograd 1920). Fedorow rechnet das Mineral zum 
hypotetragonalen, dodekaedrischen Typus. Mit gleicher Berechtigung könnte 
er es hypohexagonal nennen. 

Im folgenden ist im Gegensatz zu der Darstellung von K. Schulz (in 
Hintze, Handbuch der Mineralchemie, Bd. I, Lief. 33, S. 437ff.) durchwegs 
die Aufstellung von Schrauf zur Anwendung gebracht. Die b-Achse ist 
Pseudotetragyre und Pseudohexagyre. Nach der Schraufschen Aufstellung 
ist a:b:c ungefähr = 0,40093 :4 :0,35867. Zunächst seien in Tabelle 3 
neuere Analysen zusammengestellt. Die Mineralien, auf die sie sich beziehen, 
sind im Nachfolgenden kurz beschrieben. 

Analyse I ist von Y. Shibata und K. Kimura (Japan. Journ. of Chemistry, 
Vol. I, No. 4, 4923, Seite 13—20) veröffentlicht worden, Sie führt zur 
Formel: (Nb, Ta),O, : (Fe, Mn)O = 1,03: 1. Das Analysenmaterial stammt 
von Ishikawa, Provinz Iwaki, Japan. Es war nicht radioaktiv und bestand 
aus schwarzen rhombischen Kristallen mit, gut entwickelten vertikalen Pina- 
koiden. Härte—= 5 — 6. Spektralanalysen zeigten nichts Bemerkenswertes, 
außer daß einige Be-Linien beobachtet wurden. 

Die Analysen II, Ill, V, VII—XVIIE sind von W.P. Headden (Amer. 
Journ. Sc. 4922, Ill, S. 293—299) an Material von Süd-Dakota ausgeführt 
worden: II, II, V, XI—XVIlI von der Old Mike Mica-Mine, Custer Co.; VIII von 
Harney City, Pennington Co., IX und X von Tin Mountain, Custer Co. II, III, 
V, VII, IX und X sind typische Columbite; sie zeigen alle tafelförmigen 
Habitus mit Streifung. Der Bruch ist uneben, die Farbe braun oder gräu- 
lich schwarz mit schwachem, submetallischem Glanz, vollkommen frei von 
Irideszenz; die unregelmäßig geformten Fragmente des Tantalitvorkommens 
(XI—XVIl) sind von rein schwarzer Farbe, Metall- bis Diamantenglaz und starker 
Irideszenz; das Mineral ist spröde, härter als Columbit und hat eine höhere 
Dichte. Für die Analysen wurde das Material nach dem spezifischen Gewicht 
geordnet. Analyse XVII ist an einem Tapiolitkristall von Minnehaha Gulch 
ausgeführt worden, 

IV. Columbit aus Pegmatit von Ampangabe, Madagaskar. Analysiert von 
Pisani in A. Lacroix (Bull. soc. fr. de mineral: 85, 1912, S. 180—199). 
Die nach der Vertikalachse gestreckten Kristalle erreichen eine Länge von 
Tem; sie sind abgeplattet nach {040}, außerdem wurden noch beobachtet 
{100}, {110}, {201}, {411}, seltener (211}; bisweilen ist die spitze Form 
{201} von {001} abgestumpft. Nicht selten Parallelverwachsungen, öfters 
fächerförmig gruppiert mit der Kante [100] als Scharnier. Unter den untersuchten 
Kristallen befand sich ein Zwilling nach (201), ein jedes der beiden Individuen 
zeigte die Kombination (010} und {444}; das eine war in paralleler Orien- 
tierung mit einem dritten flächenreicheren Kristall verwachsen, 

VI. Columbit aus den Pegmatiten von Ambatofotsikely, Madagaskar. Ana- 
lysiert von Wunder in L. Duparc, R. Sabot und M. Wunder (Bull. soc, 
fr. de mineral. 36, 1913, Seite 5—47; siehe auch R. Sabot, Dissertation, 
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Genf 1944). Das Mineral tritt in großen kristallinen Massen und in einzelnen 
Kristallen auf. An letzteren wurden vier Typen unterschieden: Typus I. 
Kubischer Habitus durch das Vorherrschen der gleich gut entwickelten drei 
Pinakoide; es treten hinzu die Formen: {204}, {410} und {130}. Typus II. 
Das Doma {201} herrscht vor, dazu noch {100}, (010), {140} und {111} 
= {130}. Typus Ill. Dissymmetrisch ausgebildete Kristalle, da die Flächen 
(144) und (141) gleich gut entwickelt, (A114) und (114) stark reduziert sind. 
Außerdem zeigen sie noch: {100}, (010), {110}, sodann wenig entwickelt 
{204} und die neue Form (344). Typus IV ist analog dem Typus II, enthält 
aber noch das Pinakoid (001). 

Die Columbitkristalle bilden gewöhnlich Gruppen, wobei folgende Fälle 
unterscheidbar sind: 4. Die Verwachsungsebene ist (010) bei paralleler Orien- 
tierung von Individuen des ersten und dritten Typus, 2. Die Verwachsungs- 
ebene ist (100); die Einzelindividuen zeigen gut entwickelte Flächen der Form 
Bi desgleichen {040}, {100}, außerdem {410}, {130}, dazu auch noch 
211}. 

. der »Mineralogie de Madagascar t. 1, Paris 41922« hat A. Lacroix 
die Vermutung ausgesprochen, daß der Columbit der Analyse VI Ampangabeit- 
einschlüsse besaß (Seite 371). In dem gleichen Werke sind viele Angaben 
über madagassische Columbite. Auch sind die Figuren auf Seite 367 zu- 
sammengestellt. Spezifische Gewichtsbestimmungen lassen erkennen, daß die 
in den kalireichen Pegmatiten anhaftenden Mischkristalle vorwiegend Nb 
führen. 

Aus Na-Li-Pegmatiten von Manjaka stammt ein manganreicher Columbit. 
An Columbitkristallen von Miakanjovato, Madagaskar, bestimmte A. Lacroix 
(Bull. soc. fr. Miner. 41, 4918, Seite 186—1496) die Dichte zu 6, 31, dem 
würde eine Zusammensetzung mit fast gleich viel Nb,O, wie Ta,0, ent- 
sprechen. 

Columbitkristalle aus den Pegmatiten von Madagaskar hat auch H. Un- 
gemach (Bull. soc. fr. de mineral. 1916, vol. 39, Seite 5—38) beschrieben. 
In Ambatofotsikely kommt dieses Mineral in prächtigen Kristallen und in 
weniger schönen garben- oder fächerförmigen Gruppen vor. Folgende Kom- 
binationen werden angegeben: 4. {100}, {010}, {004}, {110}, {430}, {150}, 
fh), ur {201}, {otı). 2. (100), {ooA}, (110), {130}, {150}, {170}, 
{201}, {a11}, {221}, (a1ı), (aıı}, {131}, for), {021}, (032) zeigt ein 
kleiner Kristall, der auf der (010)-Fläche eines größeren Kristalles in paralleler 
Orientierung aufgewachsen ist. 3. (100), {130}, (110), {201}, {aa1}, (114). 
Dadurch, daß zwei anliegende {114)-Flächen einen einspringenden Winkel 
miteinander bilden, hat der Kristall das Aussehen eines Zwillings nach {010} 
aus zwei nach der b-Achse hemimorphen Individuen. 4. Von Morafeno, süd- 
lich vom Vinaninony-See: ein kurzprismatischer, polysynthetischer Kristall mit 
stark entwickelten {010)- und {144)-Flächen und schmalen {121}-Flächen. 
5. Näherer Fundort unbekannt: Ein Drilling nach (203) von pseudohexagonalem 
Aussehen mit (010), (100), {110}, {130}, {201}. 

Die Analyse VII der Tabelle 3 hat schließlich G. K. Almström (Geol. 
Fören i Stockholm Förh. 44, 1922, Seite 482—484) veröffentlicht. Der 
Columbit stammt von Orust in Schweden. 

Die vier nachstehenden Columbitanalysen haben T. L. Walker und A. L. 
Parsons (University of Toronto Sudies, Geol. ser., 1923, No. 16, S. 29 — 37) 
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veröffentlicht. Sie sind von E. W. Todd ausgeführt worden nach einer von 
ae für Nd-Ta- und Ti- führenden Mineralien ausgearbeiteten Methode (ebenda 
8. 40—45). 


Columbitanalysen. 


{ | It | IV 
Nb30; 63,08. 237 65,49 246 55,79.209 66,60-249) ,. 
Ta2O; 14,48- a 13,89: ln 45,24 ha 1,74 004) y- 
TiO; 1,47-048 0,66-008 5,19.063 5,22 
ZrO; — _ —_— 4,25 
ThO3 _ — _ 3,44 
Si03 0,34 0,410 41,28 0,64 
SnOs 0,22 0,22 0,56 0,36 
MnO ale ss 44,12.499 10,24 444 9,06-.427 
FeO 10,46-146 5,59-078\9g0| 410,90 -454 8,61..120 
CaO = En LT A 23 
Selt. Erd. —_ — 0,82-005 1,68-006 
Eu EP > = 4,44 
Summe 400,49 100,22 100,14 100,04 
Dichte | 5,613 5,563 | 5431 5,447 


I Columbitkristalle aus grobkörnigem Pegmatit, Lavers Mine, New Ross, 
Lunenburg Co. Nova Scotia. 

II Columbit von Hazaribagh, Bengal, aus sehr grobkörnigem Pegmatit. 
Nach dem ungewöhnlich hohen Mn-Gehalt könnte er Mangancolumbit 
genannt werden. 

IIl Columbit in halbkugeligen, radialen Massen von Lyndoch Township, 
Ontario. Die mikroskopische Prüfung des Analysenmaterials zeigte, daß dem 
Columbit ein gelbliches Mineral in geringer Menge beigemengt war. 

IV Massiger Columbit von Hybla, Ontario. Im Dünnschliff konnte Rutil 
nachgewiesen werden, was auch durch die Analysenresultate bestätigt wird, 
aus denen eine einfache Columbitformel nur dann abgeleitet werden kann, 
wenn die Titansäure nicht berücksichtigt wird (im Gegensatz zu I, II, IM). 


Weitere Angaben über Columbite sind folgende: 

J. F. Smith konstatierte an einem annähernd 44 x 4 >< $ cm großen, 
schönen, prismatisch ausgebildeten Columbitkristall von Boothwyn, Delaware 
County, Pennsylvanien, die Formen {100}, {010}, {110}, {130}, {150}, 
{114}, {214} und vielleicht (412)? (Amer. Mineral. 1919, vol. 4, Seite 121 
bis 122). 

ad in der Richtung der a-Achse hemimorph entwickelten Mangano- 
tantalitkristall von Amelia, Virginien, beschrieben O. J. Lee und E. T. Wherry 
(Amer. Mineral. 1919, vol. 4, Seite 80—83). Farbe: rötlichbraun bis schwarz. 
Strich rotbraun. Glanz metallisch bis diamantartig. Härte = 6—6,5, ziem- 
lich spröde. Dichte — 6,50. Nicht magnetisch. Das Achsenverhältnis (Auf- 
stellung Schrauf) wurde zu @:b:c= 0,4017:1:0,356% berechnet. Nach- 
stehende Tabelle gibt die Resultate der Winkelmessungen wieder: 


354 Auszüge. 


Vorherrschende Forınen 


Beobachtet Berechnet 

p E p Q 
e 004 — 0° 00’ — 0°00' 
b 010 0°00 90 00 0°00’ 90 00 
a 400 90 00 90 00 90 00 90 0 
g 410 68 + 90 00 68 07 90 00 
m A430 39 40 90 00 39 41 90 00 
x 450 26 30 90 00 26 28 90 00 
k 0 0.009890. 000 19 36 
o. 137 39,40 bi 39 kA 54 1% 
u All 68 08 43 42 6807 43 42 
s 221 68 08 62 20 68 07 6% 23 
n 21 78 kk 61 04 78 39 61 08 


Außerdem wurden noch folgende mehr oder weniger zweifelhafte Formen 
beobachtet: G*{120}, M*{250), Z*{140), d{170}, D*{190), B*{1.13.0), 
Ifoı2}, s{1o1)}, J*{302}, e{201}, N*{432), U*fs43}, Blı2ı), 1{241), 
X*+{261). Die mit einem Sternchen versehenen Formen sind neu. 

Zwei Figuren lassen erkennen, daß {010}, {221}, {100}, foo1}, {211}, 
{014} am stärksten entwickelt sind. 

In den südnorwegischen Granitpegmatiten ist Columbit ein verbreitetes 
akzessorisches Mineral (W. C. Brögger, Mineral. südnorwegischer Granit- 
pegmatitgänge. Vid.-Selsk. Skrift I. Math.-nat. Cl. 1906, Bd. I). Häufig 
werden Parallelverwachsungen mit Samarskit (früher mit Annerödit be- 
zeichnet) beobachtet. Eine ungewöhnliche Verwachsung von Columbit mit 
Samarskit konstatierte J. Schetelig (ebenda, 1922, No. I, Seite 146) an 
einem Exemplar aus einem Feldspatbruch am Hofe Tveit II in Iveland: die 
beiden Mineralien waren miteinander nach der bei Columbit gewöhnlichen 
Zwillingsebene (204) verwachsen. 

Schließlich hat H. Buttgenbach (Annales Soc. G£ol. de Belg. t. XLVI, 
1923, Bull. 229—234) Tantalit aus dem belgischen Kongo (Tanganyka- 
Moero) bekannt gemacht. Er wurde zusammen mit Granat, Chrysoberyll, 
Korund, Turmalin, Zirkon, Andalusit, Monazit, Spinell, Topas in den Fluß- 
sanden der Bäche Lukulu und Luisi zwischen Luvua und Lukuga gefunden. 
Der vorläufigen Mitteilung, die bereits einige Formangaben enthält, werden 
wohl ausführlichere Beschreibungen folgen. In der gleichen Zeitschrift 
(pag. 213ff.) finden sich Tabellen und Zusammenstellungen, die bei der Tren- 
nung der Mineralien zu Rate gezogen werden können (Dichte der Niobate, 
Tantalate, Titanate). 

Nicht Tantalit ist nach Ch. Perrier (Rend. Accad. Se. Fis. e Mat. di 
Napoli Serie 3a vol. XXVII, 4924) das von Lovisato (Rend. Accad. dei Lincei 
1898) derart bezeichnete Mineral von Caprera. Es handelt sich um einen 
Ilmenit bzw. Crichtonit. 


Tapiolit. 


Siehe Analyse XVIIl auf Seite 351. 
An finnländischen Tapiolitkristallen wurden von E. Mäkinen (Bull. 
Commiss. geolog. Finlande, 1913, No. 35, S. 87—91) die Formen beobachtet: 


{100}, {110}, (320), (101), (301), {ana}. 
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An den Kristallen wurden folgende Winkel gemessen: 


Einfacher Zwillingskristalle von | 
Kristall von enerechnet 

a Tamımela er 
AAA:AAA 157 7 —57044' 56057,57 —57 44 0’ — 570457 — 57094! | 570447 | 57040230” 
AAN SAMT 94°49,5' — 1 94 49 34 
404 :400 — 56° 40’—56° 59’ — 5704 5’ — 56 58 45 
100 : 304 — 37° 157 0 279) 
400 : 320 — 33° 40’— 33° 48’ —33° 50’ | 34 33 44 
100:440 _ | h50AT/ I 45 
040:440 — | 41° 56’ | — 45 
400 :400 — 66° 10 — 65° 51 | 65 56 | 66 2 30 


Aus dem Mittelwert 444: 411 = 57°10'30” erhält man das Achsen- 
verhältnis a:c = 1: 0,6499 (nach A. E. Nordenskiöld ist a:c—=1: 0,6464, 
nach Brögger 1: 0,65251). 

Die Beziehung von Tapiolit zu Rutit, Kassiterit, Mossit, Ixiolit, Iserin, 
Ainalit, Ilmenorutil und Strüverit behandelt die Arbeit von W.T. Schaller 
(U. S. Geol. Survey 1912, Bull. 509, 9—39, Referat in dieser Zeitschrift 
Bd. 55, 1915, Seite 398— 402). 


Pyroniobate, Pyrotantalate. 


Mikrolith Ca,Ta0;. 

Die von E. S. Simpson (Proc. Australasian Assoc. for Adv. of Sc. 1909, 
12, 310—315) veröffentlichte Analyse eines Mikrolithes aus den Zinnerzseifen 
von Wodgina, siehe in dieser Zeitschrift Bd. 50, 4912, S. 275. Nach Simpson 
(Min. Mg. 18, Seite 408, 4917) kommt dieses Mineral gemeinsam mit Ferro- 
tantalit, Manganotantalit, Ferrocolumbit auch in den Zinnerzseifen von Green- 
bushes des Pilbara-Golddistrikts, Westaustralien, vor. R.J. Strutt (Proc. 
Roy. Soc. London [A] 76, 88, 1905) ermittelte für Mikrolith von Amelia Co. 
den Gehalt an Radium (als RaBrs,), Thorium, Helium (nach M. Travers) und 
Uran (gewichtsanalytisch). Er erhielt für 4 g des Minerals: 3,70 x 1078 
RaBra, 1,89% U305, 0% ThO,, 0,05 ccm He. Totalaktivität (bezogen auf 
U,0,; als Einheit) 0,104, Ra: U 1,96. 

Nach W. C. Brögger (Eruptivgest. des Kristianiagebietes, IV. Das Fengebiet 
in Telemark, Norwegen. Videnskaps. Skrifter I Math.-nat. Kl. 41921, S. 54f.) 
ist der Mikrolith in den ljolith-Melteigitgesteinen des Fengebietes allgemein 
verbreitet und gehört zu den am ersten auskristallisierten Mineralien. Er 
bildet nicht ganz selten recht scharfe Oktaederchen, häufig aber resorbierte, 
an den Kanten abgerundete und oft stark korrodierte Körnchen, die u.d.M. 
starke Lichtbrechung und tief gelblich-braune Farbe zeigen. An einzelnen 
Vorkommen ist ein lamellarer Bau, verbunden mit ganz schwacher Doppel- 
brechung, deutlich erkennbar. Mit genau denselben Eigenschaften findet sich 
Mikrolith in dem kristallinen Kalkstein des Fengebietes, namentlich am Ufer 
von Nordsjö. Eine nicht ganz vollständige Analyse aus Koncentrat von diesem 
Kalkstein ergab A. Rodland folgende Resultate: 
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SiO, 1,51 
TiO; 1,61 
ZrO, 0,12 
Ta}0; ca. 37,00 
Nd,0; ca. on Ber 
Geritoxyde 2,06 
Fe,03 

We 8,25 
MgO 1,14 
CaO 13,84 
Na0| 

Bo | 3,68 
1:20) 5,02 


Eine (ebenfalls unvollständige) Analyse von 


Pyrrhit, 0a37a,0; -+ @ (Tantal-Niobat-Apatit ?) 


aus Caleitpegmatit vom Laacher Seegebiet hat R. Brauns veröffentlicht 
(die Mineralien der Niederrheinischen Vulkangebiete, S. 98ff., Stuttgart 1922, 
Schweizerbartsche Verlagsbuchhandlung). Sie ist an 0,38 g reiner Substanz 
in Dr. Gilberts Laboratorium ausgeführt worden. Die Resultate lauten: 


Tas0; + Nb20;5 TiO3 CaO Fe,03 Glühv. Summe Dichte 
66,33 1,75 20,86 41,34 0,14 90,39 4,13 


Nach der weiteren chemischen Prüfung kann das Fehlende aus SO;, Cl, 
F oder aus Alkalien bestehen, aber nicht aus Th, Ce, Zr und Schwer- 
metallen; das Vorhandensein einer Nebensäure wäre wahrscheinlich. Außer 
in caleitreichen Auswürflingen kommt Pyrrhit auch in Sanidiniten und ihnen 
verwandten nephelin- und cancrinitführenden Auswürflingen vor. Er bildet 
gelblichrote bis braunrote Oktaeder, selten tritt zu {444} noch {100} hinzu, 
noch seltener {110}. Die Kantenlänge bleibt meist unter I mm. Die Härte 
= 54. Die Lichtbrechung ist höher als 1,83; die Kristalle sind immer 
einfachbrechend. 


Koppit, Pyroniobat von noch nicht festgestellter Formel. 


J. Soellner (Mitt. Großh. Bad. geol. Landesanst. 8, 1915, S. 194—195) 
bestätigt die vielfach bezweifelte Angabe Knops, daß Koppit außer im Kalk- 
stein der Schelinger Matten im Kaiserstuhl auch im Kalk des: Badelochs bei 
Vogtsburg vorkommt. Er fand dieses Mineral in zahlreich umherliegenden 
größeren Kalkbrocken auf dem Nordabhang der Eichelspitze. Neben Koppit 
treten Magnetit, Apatit, ein Mineral der Olivingruppe, aber kein Glimmer auf, 
U. d. M. zeigt der Koppit bis 0,1 mm große modellscharfe Oktaederchen, sie 
sind durchsichtig, von blaßgelber Farbe, stark lichtbrechend und isotrop. 
G. Meyer (Ber. nat. Ges. Freiburg i. Br. 20, 1—6, 1914) bestimmte den 
Ra-Gehalt des Koppits von Schelingen und vom Badloch durch Emanations- 
messung nach der Methode von Strutt. Er fand in 4 g Substanz 176,5 X 
40-12 g Radium. Außerdem ermittelle er in dem Funkenspektrum des mit 
Phosphorsäuren zu einem Brei angerührten Pulvers von Koppit Cer, Lanthan, 
Zirkon, Niob, Titan, Calcium, Barium, Aluminium, Magnesium, Eisen. 
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Samarskit. 


In Ishikawa, Provinz Iwaki, Japan, kommt dieses Mineral in kleinen, 
schwarzen, prismatisch ausgebildeten Kristallen vor, die starke Radioaktivität 
zeigen. H. Awazu (1915) stellte an ihnen auf Grund von Winkelmessungen 
die Formen: a{100), 5{040), e{101}, m{110}, pftit), vf234} fest. 
Y. Shibata und K. Kimura (Japan. Journ. of Chemistry, 2, No. I, 1923, 
Seite 15—17) konstatierten an einem Exemplar die Formen: a,b, e, m, p 
und eine schmale %{120)-Fläche. Häufiger sind jedoch Kristalle anzutreffen, 
die nur die drei Formen: a, 5 und e aufweisen. Die Flächen sind rauh und 
geben folglich keine guten Reflexe. Die Resultate der Winkelmessungen 
lauten: 


Nach S.u.K. Nach Awazu Berechnet 
a:b:c=0,5456:41:0,5478 
e:e 88°.00’ 87° 30’ 87° 00’ 
a:e 46 40 46 30 46 30 
a:b 90 40 — 90 00 
p:p' 80 25 — 80 14 30” 
a:m 21058 — 28737 
a:h 46 40 — 47 29 
m: m" _ 57 40 574% 
br — 69 40 69 25 


Eine chemische Analyse, ausgeführt an einem Exemplar mit der Dichte 
— 5,50 und der Härte = 5 — 6, ergab: 

MgO CaO MnO FeO AbO; _ Selt. Erd. U0; SnOs 
0,25 1,25 0,84 9,64 0,64 17,34 16,87 0,73 
StO TO; Nb50; Ta20; 50 Summe 
0,31.,%.0,10 RE) 40,00 0,85 99,96% 


Eine spektroskopische Analyse gab folgende Resultate: Im S%O,-Anteil 
wurden die Hauptlinien von Pb, Ba, und Sr gefunden, im SnOs-Anteil die 
Wolframlinien. In den seltenen Erden wurden die Linien von Yttrium, Erbium, 
Dysprosium, Gadolinium und Samarium entdeckt, die Hauptlinien von Scandium 
und Terbium waren ebenfalls anwesend. Die Elemente der seltenen Erden der 
Cer-Gruppe scheinen mit Ausnahme von Samarium zu fehlen. Die Analysen- 
resultate führen annähernd zu der oben genannten Formel, in der M =Fe, 
Ca, Mg, Mn und UO, R==Metalle der seltenen Erden. Somit ist das 
Mineral ein Samarskit und nicht ein Yttrotantalit, wofür es früher ge- 
halten wurde. 

Amerikanische Samarskitvorkommnisse wurden von L. M. Dennis und 
J. Papish (Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 2131—43, 1924) nach einer neuen 
Methode einer sorgfältigen Untersuchung unterworfen. Germanium konnte 

i eckt werden. 
u a veröffentlicht in Mineral. de Madagascar (1, 375 [1922]) 
die zwei nachstehenden, von Pisani ausgeführten Analysen! Analyse I aus- 
geführt an Samarskit von Manendrika (schon publiziert in Bull. soe. fr. de 
mineral. 34, 67 [4944]) und II an einem Mineral yon Fefena, das Lacroix 
provisorisch zu Samarskit stellt. Es zeichnet sich durch seinen außer- 
gewöhnlich hohen U-Gehalt und seinen geringen Gehalt an Y- und Oe-Erden aus. 
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I u 
NO, 43,60 29,60 
Ta,0; 11,15 19,20 
TiO, 1,42 0,40 
UO, 8,70 20,20 
ThO3 1,05 2,00 
(Y, Er)0; 9,50 7,20 
(Ce, La, Di)gO3 4,05 0,40 
FeO 5,40 9,80 (F&O;) 
MnO —— 1,00 
CaO 2,43 4,40 
AlyOs 0,80 2,40 
2 11,1% 3,60 
Summe 99,24 100,20 
Dichte 4,25 5,17 


Nach W. C. Brögger (Mineral. südnorweg. Granitpegm. Vid.-Selsk. Skrift I 
Mat.-nat. Kl. 1, No. 6, 152 [1906]) stimmen die Verhältnisse der Achseneinheiten 
für Yttrotantalit und Samarskit überein, der Yttrotantalit ist »sozusagen« ein 
Tantal-Samarskit. Brögger gibt folgende Resultate einer chemischen Analyse 
an, die C. W. Blomstrand an Material von Räde, Norwegen, erhalten hatte: 


Y203 Erg03 T a305 Nb» 0; WO; STOs TrOz Sn Os 
12,48 3,58 39,53 20,38 0,66 0,96 4,67 1,20 
ZrOs Th (03 UO, [0/2107 Las03 FeO MnO Mg 0) 
0,6571: #20,67,..508,855 0,42. 170 7,88: 1,855 0,45 
BeO CaO Na0 Ks0 1:0) Summe Dichte 
0,35 1,28 0,57 Sp. 0,51 99,87 5,92 


Orthoniobate, Orthotantalate und verwandte Substanzen. 
Fergusonit, (Nd, Ta)O,(Y, Er, Ce). Nb,O, Ca». 
A. Lacroix (Mineralogie de Madagascar 1, 372—373 [1922]) veröffent- 
licht zwei Analysen, die Pisani an Fergusonit von Beforona (l) und Fiada- 
nana (ll) ausgeführt hat. Die Resultate lauten: 


Sumrne 
Dichte 


I 


50,10 


0,20 


ul 
34,79 
17,03 
0,26 
0,26 
4,88 
0,89 
2,12 
27,54 
4,06 
0,72 
2,10 
5,26 
99,88%, 
4,98 


(F&20;) 
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In Ranomafana und südlich von Ambatofotsikely sind gut entwickelte 
Fergusonitkristalle nicht selten, oft sind sie vollständig ausgebildet, zeigen 
aber trübe, verwitterte Flächen. Charakteristisch ist die Kombination der 
herrschenden Form {321} mit {004}, {111} und (320). “Die Ausbildungs- 
weise ist meist eine spindelförmige. 

In den Zinnerzlagerstätten bei Naegi, Provinz Mino, Japan, kommt Fergu- 
sonit in kleinen, schwarzen, prismatisch ausgebildeten. tetragonalen Kristallen 
vor, deren Oberfläche gewöhnlich grau ist. Härte = 5 bis 6, Dichte = 5,8. 
Von Y. Shibata und K. Kimura (Japanese Jour. of Chemistry. 2, 1—6 1923) 
wurde dieses Vorkommen chemisch analysiert. Die Analysenresultate lauten: 


(N, Ta),0; 43,77 
TiO, 165 49,34 
SiO, 2,83 1,43 
ThOs 2,91 
YaOz usw. 37,64 
(20, 126 42,80 
Nd,0; usw. 1,99 
Fe,0; 3,97 0,88 
AlOs 0,20 — 
UO, 0,85 1,99 
CaO 1,16 1,38 
MgO Sp. —_ 
Glühverl. — 0,24 

an: we 2,09 

Total  100,32% 99,91% 


Spektroskopisch wurde nachgewiesen: In der Cer-Gruppe außer Cer: Neo- 
dymium (vorherrsch.), Samarium, Lanthan; in der Yttrium-Gruppe: Yttrium, 
Dysprosium, Erbium, Ytterbium und auch Gadolinium. 

J. Schetelig (Videnskaps. Skrifter. I. Mat.-nat. Kl. 1922, No. 4, S. 141) 
nennt für Fergusonit der südnorwegischen Granitpegmaltitgänge einige neue 
Fundorte; sie liegen alle im Kirchspiel Iveland, Saetersdalen. Oft ist Fergu- 
sonit vergesellschaftet mit einem Mineral der Alvitreibe. In einem Feld- 
spatbruch beim Hofe Högtveit, Kirchspiel Evje, Saetersdalen kommt das 
Alvitmineral in faustgroßen Massen vor, die von Fergusonitstengeln durch- 
wachsen sind. Es ist von brauner bis gelbbrauner Farbe, kristallisiert tetra- 
gonal mit Xenotimhabitus; {441} ist vorherrschend. Im Dünnschliff zeigt es 
starke Doppelbrechung mit optisch positivem Charakter. Die Radioaktivität 
des Minerals ist nach der Methode von Goldschmidt gemessen: Ryn = 0,15 
(U305 = 1,0). Das Mineral enthält somit etwa 7% Th. Schetelig ist 
der Meinung, daß der sogenannte Högtveitit nichts anders als das Alvitmineral 
von Högtveit ist. 


Risörit [(Nd, Ta)O,R'").y[RyTiO,). 

O0. Hauser hat in der Zeitschr. f. anorg. Chemie 60, 230 —236 (1908) 
ein fergusonitähnliches Mineral aus der Gegend von Risör beschrieben, das 
er Risörit benannte. (Siehe diese Zeitschr. 49, 629 [1914]). 9. Schetelig 
(Mineralien der südnorw. Granitpegmatitgänge II. Videnskaps. Skrifter I. 
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Mat.-nat. Kl. 1922. Ergänz. zu Bd. I S. 14%2—144) gibt als genaueren Fund- 
ort des Minerals einen Feldspatbruch in Gryting, Kirchspiel Gjerrestad bei 
Risör, an. Das Mineral kristallisiert tetragonal und hat alle für den Fergusonit 
charakteristischen Eigenschaften. Die Farbe ist zum Teil schwarz, zum Teil 
braun oder wie das von Hauser analysierte Material, gelblichbraun. Aus den 
Analysenresultaten, die Hauser angibt, berechnet Schetelig in folgender 
Weise die Mol-Verhältnisse (unter Vernachlässigung von CO), H,O, N, He): 


RY O3 0,1444 2R% O3 0,0196 
Nb0, 0,1441 3 TO, 0,0284 
R"NbO, 0,2882 R\ (TiO,); 0,0480 
U0O; 0,0004 2R’O 0,0717 
TiO, 0,0004 TiO, 0,0359 
UTiO, 0,0008 RTiO, 0,1076 


Es bleibt noch eın Rest von 0,0403 (entsprechend 0,82%) T?O,. Das 
Verhältnis von (Nb, Ta),0; zu TiO, (0,1444 : 0,750) ist ziemlich nahe 2:4. 
In chemischer Hinsicht unterscheidet sich folglich der Risörit vom Fergu- 
sonit in der Hauptsache durch den hohen Gehalt an Titansäure, außerdem 
auch durch den geringen Gehalt an TRO und UO,. Risörit ist somit ein 
fergusonitähnliches Mineral, in dem etwa die Hälfte der Orthoniobsäure (und 
Orthotantalsäure) durch Orthotitansäure ersetzt ist. 


Komplexe Verbindung von Nb, Ta, Ti usw. 
Euxenit 
ist ein sehr verbreitetes Mineral in den Pegmatiten von Madagaskar. 

Als Begleiter von Muskovit und Beryll, auch von Monazit und Betafit 
kommt er nach A. Lacroix (Mineralogie de Madagascar, 1, 386—391 [1922], 
und 8, 300 [1923)]), gewöhnlich in Kali-Pegmatiten vor; eine Ausnahme 
bildet das Vorkommen von Vohimasina im Sahatanytal, wo A. Lacroix bis 
zu 0,5 cm große Kristalle in einem Na-Li-Pegmatit vorfand. Die Kristall- 
formen!) sind einfach: {100}, {010} und {141} fehlen nie und treten zu- 
weilen allein auf; (201} ist ziemlich häufig, (001} weniger häufig; selten 
sind {044}, {121}, {401} und {134}. Gewöhnlich sind die Kristalle stark 
abgeplattet nach (010); {141} ist stärker ausgebildet als (%01}. Eine 
Variante dieses Typus entsteht dann, wenn {100} gleich gut entwickelt ist 
wie {040}, die Kristalle erhalten ein pseudoquadratisches Aussehen. An 
einigen Fundorten herrschen nach (040) abgeplattete Kristalle vor, an denen 
die {001)-Flächen groß entwickelt sind. Die Euxenitkristalle zeigen Tendenz 
zu Gruppenbildungen, wobei folgende Fälle unterschieden werden können: 
4. Gruppierungen mit parallel orientierten Achsen, 2. fächerförmige, 3. garben- 
förmige und 4. unregelmäßige Gruppierungen. Es wurden auch Parallel- 
verwachsungen von Euxenit mit Columbit beobachtet (Sahatanytal). Frischer 
Euxenit zeigt auf Bruchflächen eine schwarze Farbe, häufig ist er jedoch 
durch Hydratation in ein braungelbes, fettig glänzendes Mineral umgewandelt. 
Die Dichte verwitterter Exemplare ist niedriger als die der frischen. Von 
Pisani wurden chemische Analysen ausgeführt an Material von Ambolotara N, 
Samiresy (Il) und Sama (Ill). Die Resultate lauten: 


‚4) Bezogen auf das Achsenverhältnis: @: b:c = 0,3789 : 4 : 0,3527. 
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I II TIL IV 
Nb,0, 33,70 29,30 35,50 12,73 
Ta,0; N = = 13,89 
TiO, 19,10 23,10 23,60 27,70 
ThO, 1,5% 2,80 3,70 1,3% 
U;0; — — — 10,50 
h 16,40 14,70 3,00 — 

(Y, Er)yO; 18,38 17,80 20,80 25,64 
(Ce, La, Di),O; 2,44 2,20 2,10%) 0,62 
ALO; 1,30 1,65 1,31 = 
FeO 1,10 2,25 = 0,51 
Fe,0; nn — 1,09 2,63 
MgO = 0,25 — 9,12 
MnO — — Sp. 
CaO 2,27 1,90 4,04 0,09 
PbO = — — 0,20 
StiO, — — — 0,74 
Glühverl. 4,00 3,95 4,385 3,00 

Summe 100,23 99,90 99,46 99,74 

Dichte 4,89 4,79 4,59 4,99 


Das Verhältnis von Nb,O, : TiO, ist in 
1 471,8, 11) 12 2,7, EI 237. 


Unter IV sind die Resultate einer Analyse angegeben, die W. G. Miller 
und C. W. Knight an Euxenit aus einem Granit-Pegmatitgang von Süd- 
Sherbrooke Township, Ontario, ausgeführt haben (Americ. Journ. Sc. 44, 
243—244 [1917]). Es ist bemerkenswert, daß dieses Vorkommen mehr 
Ta,0, als Nb,0, enthält. 

H. Ungemach (Bull. soc. fr. mineral. 89, 5—38 [1916]) beobachtete an 
(nach der c-Achse säuligen und nach (010) dicktafeligen) Euxenitkristallen von 
Ambohibe, Madagaskar, die Formen: {001}, {011}, {100}, {010}, (110), {141}, 
{201}, selten eine Andeutung von {121}. Die letzte Form ist verbreitet an 
Kristallen von Sahamandrevo, bei denen man auch oft {130} antrifft. Kristalle 
unbekannter Herkunft waren nach (204) verzwillingt und von schwarzem 
Turmalin begleitet. 

R. Ch. Sabot (Etude cristallogr. et opt. d’un certain nombre de Mineraux 
des Pegmatites de Madagascar etc. Dissert. Genf 4944) fand in den Peg- 
matiten von Ambatofotsikely, Madagaskar, bis zu 2 kg schwere Massen, die er 
als Euxenit anspricht. Sie sind radialstrahlig, innen dunkel rotbraun bis 
schwarz, an der Oberfläche gelblichbraun. Der Bruch ist muschelig bis 
uneben. Die Dichte = 4,6501. Außerdem wurden von ihm auch kleine 
Euxenitkriställchen untersucht. Auf den muscheligen Bruchflächen sind sie 
dunkelbraun bit sammetschwarz und zeigen lebhaften halbmetallischen Glanz. 
Es werden zwei Ausbildungstypen unterschieden: 4. Prismatische, nach der 
c-Achse gestreckte Kristalle, die folgende Formen aufweisen: (040) ziemlich 
breit, {100} und {110} gleich groß entwickelt, sodann die Endflächen (201} 
und {4414}, die erstere vorherrschend. Zuweilen auch langgestreckle Exemplare, 


1) Ce03 = 0,40, (La, Di)gO3 = 1,70. 


362 Auszüge. 


die ein quadratisches Aussehen haben, da {100} und (010) annähernd gleich 
gut entwickelt sind und {140} zurücktritt. 2. Nach (010) tafelige Kristalle; 
in der Prismenzone befinden sich außer (040) schwächer ausgebildete {100)- 
und {410)-Flächen und sehr kleine (130)-Flächen. Als Endflächen treten 
auf: {444} vorherrschend, sodann {204}, {131} und winzige {101)- und {o1t)- 
Flächen. Die Formen wurden durch Winkelmessungen sichergestellt, wobei 
zur Berechnung der Winkelwerte das von W. C. Brögger vorgeschlagene 
Achsenverhältnis verwendet wurde (a:b:c = 0,3789 : 1 : 0,3527). 


Winkel Beobachtet Berechnet Winkel Beobachtet Berechnet 
(1aı):(1aTı) 29005’ 28057’ (114):{134) 23°80° 23217 
:(l11) 82 38 82 34 (111):(204) 23 10 23 34 
:(ITı) 89 39 89 45 (n11):(130) 51 39-51 26 
(204):(100) 28 20 28 44 (T31):(110) 43 37 43 53 
(011):(010) 70 53 70 34 (201):{110) 34 46 3% 32 
(110):(1T0) 41 38 41 30 (044): (140) 83 22 83 44 
(130):(010) 41 36 41 20 


Auf den tafeligen Kriställchen beobachtete Sabot lamellare Gruppierungen; 
diese Exemplare haben ein kielförmiges Aussehen, da die (111), (114) Kanten 
gewöhnlich gerundet sind. Auch zentro-radiale Gruppierungen kommen vor. 
Die Dichte der Kristalle wurde zu 4,7225 bestimmt. Härte = 6 bis 6,5. 
Das Pulver ist gelblichbraun. Das frische Material wird praktisch von Säuren 
nicht angegriffen. Qualitativ wurde nachgewiesen Nb, Ti, U, Th, Cererden, 
Ytererden, Fe und Spuren von Mn. 

P. Tschirwinsky veröffentlicht im Centralblatt f. Mineralogie 257 —258 
(1922), die in einem Briefwechsel mit dem verstorbenen Dr. N. A. Orlow 
entnommene Angabe, daß letzterer bei Anwendung der neuen Methoden von 
R. Meyer für die Bestimmung des Scandiums in Euxeniten (Fundorte?) viel 
höhere Werte gefunden hat, als sie Ruebe und Nilson angeben. Nach 
Orlow erreicht der Gehalt von Scandiumoxyd in den von ihm untersuchten 
Euxeniten fast 0,1% (Ruebe fand 0,003 bis 0,01%). 

J. Schetelig (Mineralien der südnorwegischen Granitpegmatitgänge. II. Sili- 
kate der seltenen Erden. Anhang: Ergänzung zu Bd. I, S. 146—147) nennt 
eine Reihe von Fundorten, in denen Euxenit als verbreitetes akzessorisches 
Mineral auftritt. Die größten Kristalle stammen von Mölland und Ljosland, 
die schönsten von Tveit I. 

Unter den Mineralien des letztgenannten Fundortes fand Verf. einen sehr 
gut ausgebildeten Kontaktzwilling nach (201). Er ist dicktafelig nach (010) 
und zeigt die Kombination: {010}, {100}, {001}, {110}, {130}, {204}, {111}, 
{101}. (Gleiche Aufstellung wie bei Sabot usw.) 

Über ein Euxenitvorkommen von Pomba im Staate Minas Geraes, Bra- 
silien, berichtet A. Betim (Compt. rend. Acad. sc. 161, 177—180 [1915)). 
In einem ziemlich zersetztem Pegmatitgang finden sich Kristalle von feltigem 
Aussehen und grünlicher Farbe, sie sind von erdiger Substanz überzogen. 
Der Kern ist glasig, sammeischwarz oder rötlich mit muscheligem Bruch. 
Das Pulver ist hellgrau bis braunrot. Die Kristalle zeigen die Flächen: (010), 
{110}, {201}, (343). Die Dichte frischen Materiales — 4,88. Das Licht- 
bogenspektrum zeigt Titan (in großer Menge), sodann Nd, ferner Y, Yb, Er, 
U30; (3—11%), ziemlich viel Th, Spuren von Cer, auch Sn, As, Pb, Ga 
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und Au. Die Radioaktivität ergab Werte zwischen 0,35 und 0,51. Bei der 
Verwilterung des Euxenits ließ sich eine Abnahme aller Elemente (insbesondere 
Th, Yb, U, Nb, Ti) außer Al und G@ spektroskopisch nachweisen. 

Unter den Uranmineralien von Fiadanana, Madagaskar, fand C. Groß- 
mann (Compt. rend. Acad. sc, 159, 777 [1914]) progressive Hydratations- 
produkte von Euxenit mit einem Urangehalt von 42% bis 40% und dem- 
entsprechend schwankender Farbe von schwarz bis grün. Der Urangehalt und 
folglich auch die Radioaktivität scheint mit dem Wassergehalt zu steigen); das 
uranreiche Mineral ist doppelt so stark radioaktiv als reines schwarzes Uranoxyd. 


Priorit. 

Unter den Fundorten des Blomstrandins hat W. C. Brögger (Mineralien 
der Südnorweg. Granitpegmatitgänge 1, 107 [1906]) den Ort Frikstad in 
Iveland angeführt. Späterhin wurde reicheres Material von diesem Vorkommen 
erhalten und auf Bröggers Veranlassung von O. Hauser gemeinsam mit 
H. Herzfeld eine chemische Analyse ausgeführt. Nach J. Schetelig (Videnskaps. 
Skrifter. I. Math.-nat. Kl. 1, 147—1448 [1922]), der die Analysenresultate 
prüfte, ist das Mineral nicht Blomstrandin sondern Priorit. Die Kristalle 
von Vestre Frikstad sind gleich den Kristallen des Blomstlrandin von Hitterö 
teils tafelig nach {001}, teils gestreckt nach der a-Achse mit (001} und 
{040} im Gleichgewicht. Die gewöhnliche Kombination ist: {010}, {001}, 
{130}, (110); selten treten {101} und {024} hinzu, noch seltener {114}. 
Schetelig gibt außer den Analysenresultaten von Hauser (I) zum Vergleich 
noch diejenigen an, die G. T. Prior an Priorit von Swaziland erhalten 
hatte (II): 


I ‚Quotientzahlen II 
Nb,O, 35,51 0,1325 36,68 
TiO5 21,95 0,2740 21,89 
SnO3 Sp. — jonas 0,29 
StiOg 0,74 0,0148 2,12 
ZrOs 2,62 na06 — 
UO, 1,75 0,0064, 0,0372 0,49 
UO; == — 2,14 
ThO, 2,48 0,0094 0,64 
Y203 21,21 0,0780 A711 
[0/2107 314 | 0,0969 4,32 
ALO; 0,78 0,0076 — 
FeO 2,61 0,0363 5,63 
MnO —— = 0,19 
M90 0,23 0,0058/ 0,0786 0,22 
PbO 0,42 0,0019 — 
CaO 1,94 0,0346 4,12 
Glühv. Bl 3,69 H,O 
Summe 99,69% 99,50 


Die Zusammensetzung des Minerals berechnet Schetelig auf folgende 
Weise, wobei wir eine Reihe von Druckfehlern korrigieren wollen. 


4) A. Lacroix (Mineral, de Madagascar 1, 391) bemerkt, daß diese Beobachtung, 
die im Widerspruch steht mit den Beobachtungen am Betafit, für die Radium führen- 
den Mineralien von Madagaskar konstant zu sein scheint. 
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Es werden molekular verbraucht: 
zur Bildung von RU(N5O3), 0,0785 Teile Nd,0,, (RO: NO, = 1:1), 
zur Bildung von RIH(NbO;); 0,1685 Teile Nd,O,, (RIO, : N%0, = 1:3), 
zur Bildung von RIIN(TiO,); 0,2739 Teile T%O,, (RlINO; : TiO, = 4:3), 
zur Bildung von RIV(Nb,0,) = RIVO(NbO;), = 0,0372 Teile Nby0;, 

(RWO,: NO, = 1:1). 

Es bleibt noch ein Rest von 0,71% SiO, (oder TiO3), der vielleicht von 

beigemengtem Quarz stammt. 


Ampangabeit, 

Mit diesem Namen benannte A. Lacroix (Bull. soc. fr. mineral. 85, 194 
bis 496 [1942]) ein neues Mineral aus den Pegmatiten von Ampangabe, 
Madagaskar. Es bildet Gruppen von annähernd parallel orientierten recht- 
winkligen, etwas krummflächigen Prismen, die eine Länge von einigen Zenti- 
metern erreichen und keine Endflächen haben. Oft kommt es in Parallel- 
verwachsung mit Columbit vor, was vermuten läßt, daß es rhombisch kristal- 
lisiert. Die Farbe ist rotbraun, der muschelige oder unebene Bruch besitzt 
lebhaften Fettglanz, Härte = zirka 4. Die Dichte schwankt je nach dem 
Wassergehalt zwischen 3,97 und 4,29. Das Mineral ist optisch isotrop, nur 
in sehr dünnen Lamellen durchsichtig. In Salzsäure ‘ist es leicht löslich; die 
Lösung ist dunkel goldgelb gefärbt. Nach A. Lacroix ist diese Eigenschaft 
charakteristisch für alle wasserhaltigen kubischen Niobotantalate von Ma- 
 dagaskar. Von Pisani ist eine chemische Analyse ausgeführt worden; die 
Analysenresultate sind nachstehend unter a angegeben. Die Analysen b und ce 
hat R. Ch. Sabot veröffentlicht (Etude cristall. et opt. d’un certain nombre . 
de mineraux des pegmatites de Madagascar etc. Dissert. Genf 1944). Als 
Analysenmaterial diente Wunder in Sabot ein Vorkommnis aus Pegmatit 
von Ambatofotsikely (b helle, ce dunkle Varietät). 


ee, a b e 
205 34,80 44,36 
Ta,O5 + a2 1,76 
TiO, 4,90 2,10 0,12 
SnO, 0,80 0,30 ee 
SiO, = 1,75 1,44 
UO, 18,34 12,03 15,34 
10 2,50 1,30 1,50 
eyU3 5,50 
(12, Diy0,| 990 2) 
(Y, Er),0; 4,00 1,35 _ 
4l,O, 2,10 1,20 _— 
Fe,O; 8,60 7,20 8,33 
MnO — 1,35 n.b. 
CaO 1,50 1,83 a 
H,O (Glühverl.\ 12,40 11,55 6,00 
Total 99,41 100,34 
Dichte 3,97—4,23 3,3484 4,6441 


Die Kristallformen hat Sabot nicht sicher feststellen können, da die 
Flächen stark gerundet sind, jedoch unterscheidet er dem allgemeinen Aus- 
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sehen nach zwei Ausbildungstypen: I. den quadratischen Typus mit den drei 
Pinakoiden (100), {010}, {004} und II. den zentroradialen Typus. Messungen 
mit dem Anlegegoniometer ergaben Winkelwerte, die sich denen für die ent- 
sprechenden Winkel von Columbit und Euxenit nähern. Dichtebestimmungen 
ergaben für verschiedene Varietäten: 3,3484 (hellgelbbraune), 3,4185 (gelb- 
braune), 3,7559 (braune), 3,9236 (dunkelbraune), 4,1201 (schwarzbraune), 
4,6441 (dunkel schwarzbraune). Der Brechungsindex ist annähernd 1,55, 
jedoch sehr variabel. Nach den Ergebnissen der chemischen Analyse zu ur- 
teilen könnte Ampangabeit das Umwandlungsprodukt eines Minerals der 
Euxenitgruppe sein, vielleicht ein Hydroeuxenit; die kristallographischen Eigen- 
schaften sprechen ebenfalls dafür. Die häufig auftretenden parallelen Ver- 
' wachsungen von Columbit mit Ampangabeit können nach Sabot folgender- 
weise erklärt werden: Anfänglich existierten Verwachsungen von Columbit mit 
Euxenit, und erst späterhin hat sich Euxenit durch Hydratation in Ampan- 
gabeit umgewandelt. Die Radioaktivität von Ampangabeit ist ziemlich stark, 
jedoch variabel. (Siehe auch A. Lacroix zitiert auf S. 348). 

Parallelverwachsungen von Columbit mit Ampangabeit hat auch H. Un- 
gemach in den Pegmatiten von Ambatofotsikely beobachtet (Bull. soe. fr. 
mineral. 39, 25 [4946]). Die Durchdringung der beiden Mineralien ist öfters 
eine sehr regelmäßige, jedoch wird die parallele Orientierung der primitiven 
Moleküle auch oft maskiert durch die in der weiteren Entwicklung der Kristalle 
bevorzugte fächerförmige Gruppierung. Die Ampangabeitkristalle sind vermut- 
lich von den Flächen der Formen {400}, {110}, {040} und (204) begrenzt, 
deren Winkel nahezu gleich sind, denen der Euxenitkristalle. 


Betafit. 

In Madagaskar kommen die Mineralien der Betafitgruppe gewöhnlich 
in K-Pegmatiten vor (A. Lacroix, Mineral. Madagascar 1, 379ff. [1922)), in 
Na-Li-Pegmatiten treten sie nur in kleinen Kristallen auf. Die kubisch 
kristallisierenden Betafitkristalle sind meist von oktaedrischen Habitus und 
zeigen die Kombination {114} mit {410}; seltener treten kleine (100)- und 
{314)-Flächen hinzu (siehe auch H. Ungemach, (Bull. soc. fr. mineral. 39, 
5—38 [1946]). Öfters sind sie deformiert, und zwar entweder abgeplattet- 
nach {110} (in Ambatolampikely fand A. Lacroix einen nach (100) abge- 
platteten Kristall) und dann von rhombischem Aussehen oder gestreckt in 
der Richtung einer vierzähligen Achse und dann pseudoquadratisch. So be- 
schreibt A. Lacroix z. B. einen Kristall von Madiomby, bei dem die pseudo- 
quadratische Ausbildung dadurch stark hervortritt, daß nur vier Flächen der 
Form {110} anwesend sind (die einem Prisma ähnlich sehen) in Kombination 
mit (332} und {320}. 

Die mit Figuren belegten Kombinationen des Betafits von Madagaskar 
sind die folgenden: 


ganoy |tnany | 100r | 4841} Habitus | 


Habitus oktaedrisch 

Habitus oktaedrisch 
Habitus dodekaedrisch 

ı Habitus oktaedrisch 
| | Habitus dodekaedrisch 


Zeitschr. f. Kristallographie. LXI. 94 


+ 
| + 
+ 
+ - 


| 
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a ——————— 


gunop tray | tn00} | ana} | Habitus 
+ + + + Habitus oktaedrisch 
+ + + + Habitus dodekaedrisch 
+ + Habitus tetragonal säulig 
+ {332} {320} | Habitus tetragonal bipyramidal 
+ Habitus rhomboedrisch säulig 
+ + Habitus tafelig (440) 
+ + + {211} Habitus tafelig (410) 
+ + + | Habitus tafelig (400) 


Eine Spaltbarkeit wurde nicht bemerkt. Die morphologischen Verhältnisse 
erinnern, wie der Referent bemerken möchte, an diejenigen der Spinellgruppe. 
Sehr wahrscheinlich liegt ein ähnlicher Str uklur typus vor, mit den Richtungen 
[110] — als wichtigen Bindungsrichtungen. 

-Betafit, Samiresit und Blomstrandit sind wohl nur Varietäten einer in 
der Zusammenselzung etwas variablen Kristallart. 


Samiresit 


kommt in den Pegmatiten von Madagaskar (A. Lacroix, loc. eit. S. 383) 
in kleinen gelben Kristallen vor, die gewöhnlich nur {144}, seltener die 
Kombination {441}, {140} und {341} zeigen. Es muß erwähnt werden, daß 
die Lagerstätte, in der A. Lacroix dieses Mineral, das sich durch hohen 
Bleigehalt auszeichnet, vorfand, auch Pyromorphit enthielt. 

A. Lacroix veröffentlicht die Resultate von Analysen, die Pisani aus- 
geführt hat an: 

I. Betafit von a) Ambolotara, b) Ambalahazo, c) Ambatolampikely. 


II. Samiresit von Samiresy. Ill. Einem grünlichgelben Mineral von Ambato- 
fotsikely, das keine Kristallformen aufwies. 


I Betafit Samiresit 

a b e I UI 
Nb20, 34,80 34,80 32,10 45,80 39,06 
Ta,O, Sp. 1,00 Sp. 3,70 = 
TiOg 18,30 16,20 17,30 6,70 8,76 
SnOz 0,30 0,37 — 0,10 0,80 
ThO3 1,30 1,12 1,25 2: 1,40 
UO; 26,60 27,15 28,60 21,20 27,20 
(Ce, La, Di)gO; 0,60 1,00 1,20 0,20 5,60 
(Y, Er),O; 0,90 — _ — 0,40 
O3 2,10 1,50 0,50 0,74 1,78 
Fe&O; 2,87 0,50 1,38 ET 1,62 
FeO — — —) 1,06 us 
MnO — — 0,25 — =e 
Pb01) — = — 1,35 _ 
MgO 0,40 Sp. — — — 
070) =73:45 3,12 11,64 aa 2,40 
KO = 0,38 _— 0,30 ale 
12010) 7,60 12,50 5,20 12,45 10,00 
Sumnie 99,22 99,64 99,3 39 99,60 99,92 
Dichte 4,17 3,75 h, 475 5,24 4,10 


4) Die Prüfung vor dem Lötrohr zeigt immer mindestens Spuren von Pb und Bi. 
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Blomstrandit!) 


findet sich nach A. Lacroix (Mineral. Madagascar 1, 383ff.) ziemlich 
reichlich in den Beryll führenden Pegmatiten von Tsaramanga; er tritt in 
oktaedrischen Kristallen auf, deren Flächen gewöhnlich korrodiert sind. Bis- 
weilen kommen noch die Formen {110} und {344} hinzu. Der zentrale Teil 
der größeren Kristalle, die im Maximum 5 cm erreichen, ist von dunkel grün- 
brauner Farbe, die verwitterte Oberfläche dagegen hellgelb. In Fefena wurden 
einige Zentimeter große, schlecht ausgebildete Kristalle gefunden. Eine che- 
mische Analyse an Blomstrandit von Tongafeno ergab Pisani folgende 
Resultate: 


Nb>0; Ta2O5 TiO; SnOg U0; (Ce, La, Di)a0;3 (Y,Er)g0O3 Biy03 
23,30 28,50 10,80 0,30 48,10 2,50 0,30 0,40 


FeO MnO MgO CaO H50 Summe Dichte 
1,35 0,50 0,20 4,00 9,60 99,85 4,14 


Mendelejevit. 


Diesen Namen gab W.J. Vernadsky (Compt. rend. acad. sci. 176, 993 
bis 994 [1923]) einem neuen radioakliven Mineral aus Pegmatitadern des 
Granilmassivs von Transbaikalien bei Sludjanka am Baikalsee. Vergesell- 
schaftet mit Orthit tritt es meist in kristallinen Massen “Auf. Auch Einzel- 
kristalle wurden gefunden; sie sind von schwarzgrauer Farbe mit rötlich- 
braunem Strich und halbmetallischem Glanz, es sind etwas abgeplaltele 
Rhombendodekaeder mit kleinen {444)-Flächen. Der Quarz, in dem die 
Kristalle eingebeltet sind, weist sternförmige Risse auf, ein (nach Vernadsky) 
charakteristisches Zeichen für radioaktive Mineralien. Mendelejevit ist ein 
Uranotitanoniobat von Calcium (mit zirka 23,5% U30; und 15% CaO), 
enthält auch Blei, etwas Eisen und wenig seltene Erden. Glühverlust im 
Maximum 4,3%. Härte = 4,5, Dichte = 4,758 für die Kristalle und 4,464 
für die kristalline Masse. Das Mineral gehört der Betafitgruppe an, unter- 
scheidet sich aber von Betafit durch den geringen Wassergehalt und durch 
seine Farbe. ' 


Hatchettolith, RO. Nb, O5, - B50. 


Das erste kanadische Vorkommen dieses Minerals beschreiben T. L. Walker 
und A. L. Parsons (University Toronto Studies, geol. ser. 1923, Nr. 46, 
S. 21—24). Der Fundort ist Hybla, Ontario. Das Mineral kommt daselbst 
in zwei Varietäten vor, einer schwarzen und einer in dünnen Splittern bern- 
steinfarbigen. Es bildet unregelmäßige Massen, die inlim mit rötlichem Feldspat 
und mit Zirkon (Kyrtolith) vergesellschaftet sind. Die Härte beider Varietäten 
ist 4, der Bruch muschelig; beide sind nahezu isotrop, der Brechungsindex 
ist etwas höher als 1,74. Chemische Analysen ergaben E. W. Todd folgende 


Resultate: 


4) Damit ist nicht zu verwechseln der mit Priorit verwandte Blomstrandin, der 
viel 7%Oz-reicher und reicher an seltenen Erden ist. 
24* 
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Dunkle Varietät Helle Varietät 
Nb0, 34,33 .447 31,70 Aus 
Ta,0; 10,29 .02%3 15,28 -034| 95, 
TiO, STE 8,82 .107 
UO, 14,40 .042 5,72 .021 
SiO, 1,57 .026 1,56 .026 
ZrOs 4,1% .034 5,90 .048 
ThO, 0,52 .002 0,42 .002 
SnO; 1,44 .009 1,46 .010 
UO; kykl .045 5,08 .018 
CaO 13,25 .236 13,62 „243 
090; usw. 0,12 —_— 0,50 Ne 
Y,0; usw. 0,62 Pe 307 0,62 E 313 
Fe&03 3,46 .022 3,63 ve 
MgO 0,36 .009 0,20 i 
PbO .0,54 .002 0,24 .004 
MnO 0,51 .007 0,43 .006 
H,0 4,29 .239 5,05 .280 

99,60 100,23 

Dichte 4,509 4,417 


Unter Nichtberücksichtigung von SiO,, ZrO,, SnO, und ThO, können 
beide Typen durch die Formel RO.Nb,O,.H,O ausgedrückt werden, wobei 
Nb z. T. durch Ta und T% ersetzt ist. Verfasser. vermuten, daß die helle 
Varietät aus der dunklen durch Hydralation und teilweise Oxydation des UO3 
zu UOy entstanden ist. Über die relative Radioaktivität siehe S. 349. 


Vom gleichen Fundort stammt das von T. L. Walker und A. L. Parsons 
(ebenda S. 13—20) entdeckte, neue Mineral Ellsworthit, RO.Nb,0,.2 Hr0. 


Es tritt ebenfalls in zwei Varietäten, einer dunkelschokoladebraunen und 
einer bernsteingelben, auf. Die helle findet sich meist in lachsfarbigem 
Caleit eingebettet, die dunkle in Rauchquarz. Es wurden auch Stellen an- 
getroffen, wo die eine Varietät von der anderen eingeschlossen ist, und zwar 
bildet dann immer der dunkle Typus den Kern, der helle den Saum. Das 
Mineral ist dicht, hat muscheligen Bruch und diamantartigen Glanz. Die 
Härte ist etwa 4. Es ist optisch isotrop, der Brechungsindex höher als 1,74. 
Chemische Analysen ergaben E. W. Todd die nachstehenden Resultate, aus 
denen die oben angeführte Formel abgeleitet wurde; auch hier ist Nb z.T. 
durch 7a und 7% und auch durch SiO, und U O, ersetzt. Chemisch unter- 
scheiden sich die beiden Varietäten auch hier in der Hauptsache durch den 
Oxydationsgrad des Urans. Beide Typen verlieren eine beträchtliche Menge 
Wasser bei 100°. Bei 476° verliert die dunkle 5,92%, H,O, bei 200° 
wird sie gelbbraun und nimmt zu an Gewicht, auch bei 225° ist ihr Ge- 
wicht höher als bei 176°. Verfasser schreibt" die Farbenveränderung und 
die Gewichtszunahme der Oxydation des Urans zu, 
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Helle Varietät Dunkle Varietät 
Nb,O, 34,22 .125 34,27 .425 
Ta,O,; 4,32 009 4,27 .009 
TiO, 10,47 134 9,79 122 
SnO, 0,10 .004 0,25 002,.349 
s 5 5 
SiO, 2,54 042 2,68 .047 
F 0,22 (<4) .008 0,49 (<4) .013 
UO, — 8,42 .034 
UO; 18,50 »065 10,68 037 
CaO 411,73 .209 13,62 .243 
MnO 0,43 -006 0,22 -003 
PbO 0,24 .004 7.326 0,41 .0027.324 
Selt. Erd. 0,21 001 — 
Fe&,03 4,10 (x$) .038 3,80 (x 3) .036 
AbO; 0,42 (= 3) 006 — 
1:0) 12,22 .677—-2=338 11,42 .634-—-2=317 
99,72 490,32 h 
Dichte 3,608 3,758 


Der lachsfarbige Caleit, in dem Ellsworthit eingebettet liegt, ist Fe- und 
Mn-haltig, wie es eine Analyse zeigte; am Kontakt mit Ellsworthit ist er 
blaß rötlich oder gelblich gefärbt und zeigt auf Spallrissen Einschlüsse von 
Hämatit und einem schwarzen Mineral (Pyrolusit?). Der Quarz, der die 
dunkle Varietät umgibt, zeigt immer radial angeordnete Sprünge. Aus dem 
Mengenverhältnis von U zu Pb berechnen Verfasser das Alter der gelben 
Varietät zu annähernd 444 Millionen Jahre, der braunen zu 197 Millionen 
Jahre. Über die Radioaktivität siehe $. 349. 

Werden Nb-, Ta- und Ti-Säure vereinigt, so erhalten Walker und 
Parsons für die isotropen Uran-Niobate und -Tantalate in großen Zügen 
folgende einfache Formeln: 


Pyrochlor RO.Nb,O, 
Hatchettolith RO.NDO,.H,O 
Ellsworthit RO.NbO,.2 H,O 
Ampangabeit RO.NbO,.3H,0 


Euxenit RO.2Nb,0,.HaO, Maberley, Ontario 
Wiikit RO.2TiO,.H,0 
Betafit 3 RO.3 Nb0,.3 H,0 


Samiresit RO.2 Nb, O, al) HB; (0) 
Euxenit!) RO.2 Nb,0,.H,0 
Blomstrandit!) RO.2 Nb,0,.3 H30. 


In den vorstehenden Auszügen finden sich Angaben über folgende Kristall- 


arten: 

Aeschynit (347), Alvitmineral (359), Ampangabeit (347, 348,.364—365, 369), Än- 
nerödit (a5), ee (341—345), Armangit (344—342), Arsenite (344—345), Atopit 
(345), Betafit (347, 348, 365—366, 369), Bindheimit (345), Blomstrandin (363), Blom- 
strandit (348, 366, 367, 369), Cervantit (345); Columbit (346, 349354, 364, 365), 


ı) A. Lacroix, Min, France V, S. 27 und 72. 
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Derbylith (345), Dixenit (3414, 342, 343—344, 345), Dysanalyt (345, 347), Ellsworthit 
(349, 368—369), Euxenit (348, 349, 360—363, 369), Fergusonit (346, 348, 349, 358—359), 
Ferrocolumbit (346), Finnemanit (344, 344), Flajolotit (345), Hatchettolith (349, 367, 369), 
Hielmit (346), Hjelmit (346), Högtveitit (359), Ilmenit (345), Iserit (345), Knopit (345), Koppit 
(346, 356), Lewisit (345), Mangancolumbit (353), Manganostibiit (345), Manganotantalit 
(353—354), Mauzeliit (345), Mendelejevit (367), Meta-Antimonate (345), Meta-Antimonite 
(345), Metaniobate (349—355), Metatantalate (349—355), Mikrolith (346, 355—356), 
Monimolit (345), Nadorit (345), Neotantalit (346), Niobate (345—369), Ochrolith (345), 
Ortho-Antimonate (345), Ortho-Antimonite (345), Ortho-Arsenite (344 ff.), Orthoniobate 
(358—360), Orthotantalate (358—360), Pechblende (349), Polykras (347, 348), Priorit 
(349, 363—364), Pyro-Antimonate (345), Pyro-Antimonite (345), Pyrochlor (345, 347, 
369), Pyroniobate (355—358), Pyrotantalate (355—358), Pyrrhit (356), Risörit (346, 
359—360), Romeit (345), Samarskit (346, 348, 354, 357], Samiresit (347, 348, 366, 369), 
Schafarzikit (344), Schneebergit (345), Sipylit (346), Stibianit (345), Stibiconit (345), 
Tantalate (345—369), Tantalit (346, 349—354), Tapiolit (346, 350,- 354, 354—355), 
Trigonit (344, 342—343), Trippkeit (344—345), Tripuhyit (345), Wiikit (347, 369), 
Yitrotantalit (346, 357, 358). 


Die Angaben entstammen den Arbeiten folgender Autoren: 


Almström, G.K., 352. — Aminoff, G., 343, 344. — Aminoff, G. und Mauzelius, R., 
344. — Awazu, H., 357. — Betim, A., 362. — Brauns, R., 356. — Brögger, W.C., 
354, 355, 358, 363. — Buttgenbach, H., 354. — Dennis, L.M. und Papish, J., 357. 
— Duparc, L., Sabot, R. und Wunder, M., 350. — Fedorow, E., 350. — Flink, G., 
342. — Goldschmidt, V!.M., 348. — Großmann, C., 363. — Hauser, O., 359. — 
Headden, W. P., 350. — Kimura, K., siehe Shibata, Y. — Knight, ©. W., siehe Miller, 
W.G. — Kreutz, S., 347. — Läcroix, A., 348, 350, 352, 357, 358, 360, 364, 365, 366, 
367. — Larsen, E. S., 344, 345. — Lee, O., J. und Wherry, E. T., 353. — Mäkinen, 
E., 354. — Mauzelius, R., siehe Aminoffl, G. — Meyer, G., 356. — Miller, W. G. und 
Knight, C. W., 361. — Mügge, O., 348, 349. — Orlow, N. A., 362. — Papish, J., siehe 
Dennis, L. M. — Parsons, A. L., siehe Walker, T. L. — Perrier, Ch., 354. — Sabot, R., 
350, 364— 362, 364, siehe auch Duparc, L. — Schaller, W. T., 344—345, 355. — 
Schetelig, J., 354, 359, 360, 362, 363. — Shibata, Y. und Kimura, K., 350, 357, 359. 
— Simpson, E.$., 355. — Smith, J.F., 353. — Soellner, J. 356. — Strutt, R.J., 
355. — Todd, E. W., 353. — Tschirwinsky, P., 362. — Ungemach, H., 352, 364, 
365. — Vernadsky, W., 367. — Walker, T. L.und Parsons, A. L., 349, 352, 367—369. 
— Wherry, E. T., siehe Lee, O. J. — Wunder, M., siehe Duparc, L 


Berichtigung 
zu der Arbeit von A. Geller: 


Über das Verhalten verschiedener Minerale der Salzlager bei hohen 
Drucken und wechselnden Temperaturen. 


(Diese Zeitschrift Bd. 60, Heft 5/6, Seite 420.) 


Herr Geheimrat Rinne, Leipzig, hatte die Liebenswürdigkeit, mich 
darauf aufmerksam zu machen, daß die von Joff& an der zitierten Stelle 
ermittelten Werte nicht mit den von mir erhaltenen übereinstimmen. 
(Die Zahlen von Joffe betragen nur ungefähr den hundertsten Teil der 
von mir angegebenen Werte. Der Irrtum ist bei der Umrechnung der 
von Joff& in g/mm? angegebenen Werte in kg/cm?, wie in meiner Arbeit 
alle Werte ausgedrückt sind, entstanden.) Auch ist der Vergleich der 
beiderlei Werte unzulässig. Es sind Seite 420 Fig. 6 und die folgenden 
44 Zeilen zu streichen. 


A. Geller. 


Eingegangen den 2. Februar 1925. 


Bücherbesprechungen. 


Felix Auerbach. _Die Methoden der theoretischen Physik. 436 Seiten mit 
150 Figuren. Leipzig 4925, Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H. 
Unzweifelhaft kommt dieses aus Vorlesungen entstandene Buch einem 

Bedürfnis entgegen. Es ist für- den Anfänger, wenn er über die Tatsachen 

der Experimentalphysik orientiert ist, verständlich und lesbar und macht mit 

den Begriffen, Prinzipien und Methoden bekannt, die von der theoretischen 

Physik benutzt werden. Die Darstellung ist eine ganz andere als etwa in 

E. Madelung: »Die mathematischen Hilfsmittel des Physikerse. Das Buch 

ist elementar gehalten und bringt viele Einzelbeispiele für die Anwendung. 

Etwas zu kurz gekommen scheint dem Referenten der Teil zu sein, der von 

den speziellen Methoden der Kristallphysik handelt. Gerade für den Kristallo- 

graphen wäre eine analoge Darstellung der Methoden der Kristallphysik außer- 
ordentlich wertvoll. Hier müßten geometrische Begriffe weit eingehender 
diskutiert werden. Im übrigen wird auch der Kristallograph das Buch mit 

großem Gewinn lesen. P.N. 


Arnold Sommerfeld. Atombau und Spektrallinien. Vierte umgearbeitete 
Auflage. 862 Seiten mit 156 Figuren. Fr. Vieweg & Sohn, Akt.-Ges., 
Braunschweig 1924. 

Es genügt darauf aufmerksam zu machen, daß dieses grundlegende und 
einzigartige Werk in vierter wieder erheblich umgearbeiteter Auflage erschienen 
ist. Die Bohrsche Theorie des periodischen Systems und die Komplexstruktur 
der Spektren sind in die neue Darstellung harmonisch eingearbeitet. Trotz- 
dem die Ausführungen über Kristallstruktur nun weggelassen wurden, wird 


jeder Kristallograph und Kristallphysiker dieses Buch seiner Bibliothek ein- 
verleiben müssen. PEN, 


W. Eitel. Über Karbonatphosphate der Apatitgruppe. Schriften der 
Königsberger gelehrten Gesellschaft. Naturwissenschaftliche Klasse. 4. Jahr. 
Heft 4. 19 Seiten. 20 Figuren. 4 Tafeln. Deutsche Verlagsgesellschaft für 
Politik und Geschichte m. b. H., Berlin W 8 1994. 

Diese grundlegende experimentelle Studie über Karbonatapatite wird in 

den Einzelreferaten über die Apatitgruppe Erwähnung finden. P.N. 


XXI. Versuche über Verdampfung von Kristallen. 


Von 
G. Aminoff in Stockholm. 


(Mit 8 Textfiguren.) 


Es scheint niemals untersucht zu sein, ob sich die Anisotropie des 
kristallisierten Zustandes bei Verdampfung eines Kristalls bekundet, mit 
anderen Worten, ob die Verdampfung eine Kristalleigenschaft von vek- 
toriellem Charakter ist. Wie schon längst bekannt und durch mehrfache 
Versuche illustriert ist, kommt die Anisotropie der Kristalle in keiner 
anderen Erscheinung (mit Ausnahme der Wachstumserscheinung) so an- 
schaulich zum Ausdruck wie bei der Auflösung. Wegen der engen 
physikalischen Analogie zwischen Auflösung und Verdampfung — in 
beiden Fällen eine Abgabe von Atomen oder Atomgruppen an ein 
umgebendes, in bezug auf der Kristallsubstanz ungesättigten Medium — 
war eine weitgehende Ähnlichkeit der Erscheinungen a priori zu erwarten. 
Die Versuche, welche vom Verf. ausgeführt sind, haben diese Vermutung 
bestätigt: Die Verdampfung eines Kristalls ist eine Erscheinung 
von vektoriellem Charakter. 

Eine für diese Versuche geeignete Kristallart muß zwei Bedingungen 
erfüllen. Erstens müssen verhältnismäßig große Kristalle von der be- 
treffenden Kristallart dargestellt werden können, so daß man davon 
Kugeln oder andere Ausgangskörper schleifen kann und zweitens müssen 
die Kristalle schon bei Temperaturen unter dem Schmelzpunkt einen 
merkbaren Sättigungsdruck besitzen, so daß die Verdampfung nicht zu 
lange Zeit in Anspruch nimmt. Eine Beschleunigung des Prozesses wird 
natürlich dadurch erzielt, daß man die Verdampfung im Vakuum sich 
vollziehen läßt. 

Verf. glaubte erst ein geeignetes Material in Salmiak gefunden zu 
haben. Obwohl Erscheinungen auftraten, welche die oben ausgesprochene 
Vermutung zu bestätigen schienen, erwies sich jedoch dieses Material 
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wegen der Inhomogenität der Kristalle als ungeeignet. Eine für Ver- 
dampfungsversuche besser geeignete Kristallart fand der Verfasser da- 
gegen in Thymol, 

‚CH(CH;), [# 

1] CH,.G8;€ 

NOH [3] 
Käufliche Kristalle von Thymol erreichen eine Größe von 1—2 cm und 
die Substanz besitzt schon bei Zimmertemperatur einen erheblichen 


Erstes Stadium. Treppenartige Zonen, entsprechend (4094, 1404) und [A014, 0944 
gehen von der Mitte des Bildes nach rechts und links oben. Sie grenzen das Basis- 
feld (oben) ab. Vergr. etwa 43:4. 


Dampfdruck. Die Kristalle sind ditrigonal-skalenoedrisch mit dem 
Achsenverhältnis a: ce = 1 : 1,5679 (nach Messungen von Pope!)). Wegen 
der Zerbrechlichkeit des Materials zeigten sich große Schwierigkeiten, 
Kugeln von den Kristallen herzustellen. Es gelang jedoch dem Verfasser 
einige derartige zu schleifen, die zwar nicht fehlerfrei waren, sich je- 
doch für die Versuche verwendbar zeigten. 

Die Versuchsanordnung war sehr einfach. Die Kugeln wurden in 
einer unten erweiterten Glasröhre eingeschlossen, die mit einer Queck- 
silber-Diffusionspumpe (von Hanff und Buest in Berlin) in Verbindung 


4) Journal Chem. Soc. London 75, 464 (14899). Auszug diese Zeitschr. 34, 444. 
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stand. Als Vorvakuum dieser Pumpe diente eine Wasserstrahlpumpe. 
Der untere Teil der Glasröhre war in einem Wasserbad eingetaucht, 
das eine Temperatur von 35—40° hatte (Thymol schmilzt bei 50°). Die 
Kugeln wurden bei verschiedenen Stadien des Verdampfungsprozesses 
goniometrisch untersucht bzw. photographiert. 


Fig. 2. 


Erstes Stadium. Reflexprojektion. Projektionsebene {0004}. 
(Zwei Reflexe von {4044} sind in der Figur weggefallen.) 


Es konnten zwei Hauptstadien in dem Effekt der Verdampfung unter- 
schieden werden. In dem ersteren erhalten die Kugeln eine markierte 
Oberflächenskulptur, durch welche die Symmetrie des Kristalls zum Vor- 
schein kommt. Sehr deutlich treten die Zonen zwischen den Polen dr 
Rhomboeders {4014} hervor!). Diese Zonen begrenzen das trianguläre 
»Basisfeld« durch treppenartig gebaute Bänder (vgl. Fig. 1). Reflex- 


4) Parallel 4014} verläuft eine ausgeprägte Spaltbarkeit. 
25* 
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projektionen, in diesem Stadium ausgeführt (Fig. 2), zeigen deutlich die 
Zonen zwischen den Polen des Grundrhomboeders (Spaltrhomboeders), 
sowie die Fortsetzung derselben über das Prisma zweiter Ordnung. Mehr 
oder wenig scharf abgesetzte Knotenpunkte waren bei folgenden rationalen 
Orten in der Projektion zu beobachten: 
{0001} {1074} {1073} {0112} {1123} (2134) (1120). 

Diese Flächen müssen also als Begrenzungselemente der » Verdampfungs- 
skulptur« teilnehmen. 

In dem zweiten Stadium bilden sich allmählich anstatt der treppen- 
artigen Zonenbänder Kanten aus (vgl. Fig. 3 u. f.), wie es bei dem 


Fig. 3. 


Übergangsstadium. Oben Basisfeld mit RKhomboederecke. Vergr. etwa 42:1. 


Lösungsprozeß mehrfach beobachtet ist. Tatsächlich hat sich eine Art 
von »Verdampfungskörper« ausgebildet, die weitgehende Analogien mit 
den Lösungskörpern aufweist. Nur in einigen Versuchen wurden die 
Oberfläche dieser Körper beinahe glatt. Im allgemeinen wurde die Ober- 
flächenskulptur wenigstens teilweise beibehalten. Möglicherweise hängt 
dies mit der Verdampfungsgeschwindigkeit zusammen. Die Verdampfungs- 
körper werden vor allem durch die »Basisfelder« charakterisiert, die 
mehr oder weniger deutlich von drei krummen Flächen zugespitzt sind 
(vgl. Fig. —7). Die Basisfelder sind in diesem Stadium durch Kanten 
von dem äquatorialen Teil des Körpers abgegrenzt. Es bilden sich hier- 
durch an den oberen und unteren Enden des Körpers je drei Ecken aus, 
die etwa den Polen von {1041} entsprechen. Der äquatoriale Teil scheint 
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Fig. 4. 


Die Verdampfung ist weiter fortgeschritten als in Fig. 4 und 8, Kanten sind aus- 
gebildet. Das Basisfeld ist von oben gesehen. Vergr. etwa 5:4. 


Fig. 5. 


Dieselbe Kugel u. dasselbe Stadium wie in Fig.4. Basisfeld oben rechts. Vergr. etwa6:1. 


Fig. 6. 


Andere Kugel als in Fig. 4 und 5. Spätes Stadium. Vergr. etwa 5:1. 


378 G. Aminoff. 


im großen und ganzen in sechs krumme Felder geteilt zu sein (am besten 
an Fig. 8 sichtbar), welche wie die Flächen eines Rhomboeders verteilt 
sind. Ob sich Bei fortgesetzter Verdampfung eine invariante Gestalt 
(»Endkörper«) ausbildet, war bisher nicht möglich ganz sicher festzu- 


Dieselbe Kugel und dasselbe Stadium wie in Fig. 6. Vergr. etwa 5:4. 


Fig. 8. 


1101 


0007 


a . a 


Endstadium(?). Andere Kugel als in Fig. 6 und 7. Vergr. etwa 40:4. 


stellen. Der Hauptsache nach stimmen die Verdampfungskörper des 
Thymols mit Fig. 14, Taf. 31 in Goldschmidts Abhandlung +Über 
Lösungskörper und Lösungsgeschwindigkeit von Caleit«!) überein, ob- 
wohl die Ecken hier dem Spaltrhomboeder, dort p' {0224} entsprechen. 


4) Neues Jahrbuch, Beilageband 18, 335 (1904). 
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Der Verfasser hofit später ausführlicheres über die Verdampfungs- 
erscheinung bei Kristallen berichten zu können. Von Interesse sind natür- 
lich Versuche mit anderen Ausgangskörpern als Kugeln, sowie auch 
Lösungs- und Verdampfungsversuche bei derselben Substanz. Die vom 
Verfasser gemachten Versuche, Lösungskörper von Thymol herzustellen, 
haben bisher nur in bei {0001} abgeplatteten Kugeln resultiert. Die 
Maxima der Lösungs- sowie der Verdampfungsgeschwindigkeit scheinen 
demnach in derselben Richtung (_ {0001}) zu liegen. 

Wünschenswert wäre natürlich auch die Erscheinung quantitativ 
zu verfolgen. 


Stockholm, Riksmuseets mineralogiska avdelning Dez. 1924. 
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XXI. Über Fluoritfärbungen. 


Von 
H. Steinmetz in München. 


(Mit 40 Textfiguren.) 


Nach den Untersuchungen von Siedentopf darf es als feststehend 
gelten, daß die Färbung des blauen Steinsalzes von Ultramikronen, also 
im Gitter dispers verteilten Teilchen herrührt; der Analogieschluß auf 
ähnliche Färbungen in anderen Mineralien ist zweifelsohne gerechtfertigt. 
Die Frage nach der Herkunft der Färbung nicht idiochromatischer Stoffe 
ist dadurch prinzipiell gelöst, lautet aber für den Einzelfall: Auf welche 
Weise kommt die Einlagerung disperser Stoffe in das Kristallgitter 
zustande ? 

Die Untersuchungen von Kreutz!) und Giesel?) haben gezeigt, daß 
unter Umständen Metalldämpfe von Kristallen direkt aufgenommen 
werden können und Färbungen erzeugen. Weiter haben die Unter- 
suchungen von Doelter und seinen Mitarbeitern u. a. bewiesen, daß 
Strahlungen verschiedener Art (ultraviolett, «-, #-, y-Str.) Färbungen 
durch Erzeugung disperser Stoffverteilungen in den verschiedensten künst- 
lichen und natürlichen Kristallen hervorbringen können. Wenn auch 
von den natürlich gefärbten Körpern die Farbe des blauen Steinsalzes 
nur mutmaßlich auf eine weiche ß-Strahlung des Kaliums zurückzuführen 
ist, so liegen in den radioaktiven Höfen verschiedener Mineralien Ver- 
färbungserscheinungen vor, die mit voller Sicherheit auf die atomzer- 
trümmernde Wirksamkeit von «-Strahlen zurückzuführen sind. 

Solche Höfe sind nach O. Mügge3) auch in Fluoriten, zumal denen 


4) Anz. Akad. Wiss. Krakau, 447 (1892). 
2) Ber. d. chem. Ges. 30, 156 (4897). Vgl. Hdb. v. Hintze, 1,2, 2444. 


3) 0. Mügge, Über radioaktive Höfe in Flußspat usw., Nachr. der K. Gesellsch. 
der \Viss. zu Göttingen, Math.-phys. Kl. 4923, 4. 
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von Wölsenberg nicht selten; und da die Art der hierbei auftretenden 
Färbung in den Ringen bzw. Kugelschalen nach Farbenton und Ver- 
halten beim Erwärmen mit den sonstigen, meist schichtweise auftreten- 
den Blaufärbungen im Fluorit übereinstimmt, so könnte man geneigt sein 
allgemein die Färbungen »auf Rechnung der «-Strahlung sehr fein und 
lokal ungleichmäßig verteilter radioaktiver Stoffe zu setzen«. 

Die äußerlich dunkelblauen bis schwarzen Kristalle von Wölsenberg, 
Striegau, Ehrenfriedersdorf erweisen sich im Querschnitt häufig in ihrer 
Hauptmasse ungefärbt, und nur eine oder einige wenige Schichten von 
tiefblauer Farbe, parallel den Hexaederflächen angeordnet, absorbieren 
soviel Licht, daß der Kristall nach außen fast schwarz erscheint. Vom 
Standpunkt der Strahlungshypothese wären diese Blauschichten nach- 
träglich im fertigen, farblosen Kristall entstanden, indem die, während 
der Kristallbildung in Schichten parallel den Hexaederflächen aufge- 
nommene aktive Substanz im Laufe der Zeit ihre Wirksamkeit auf das 
Fluorcaleium ausgeübt hätte, etwa in der Art, wie es Przibram und 
Belar!) für das blaue Steinsalz auf Grund der Forschungen von Pauli?) 
annehmen. 

Setzen wir als wirksame Substanz «-Strahler (Ur bzw. Ra) voraus, 
dann müßte sich seine Aktivität durch einen bestimmten Bau der Schichten 
verraten. Es werde angenommen, eine ebene Hexaederfläche eines ent- 
stehenden Fluoritkristalles werde in einem bestimmten Augenblick von 
so vielen «-Strahlen aussendenden Teilchen bedeckt, daß sich praktisch 
die unendlich vielen Höfe, die um je ein Ru-Teilchen entstehen, über- 
decken. Jene Schicht werde dann wieder von reinem Fluorit beliebiger 
Dicke überwachsen und das ganze System bleibe bis zur völligen Aus- 
bildung der Höfe um jedes Ra-Teilchen sich selbst überlassen. Dann 
müßte eine der Einlagerungsschicht parallel gelagerte Blauschicht ent- 
standen sein; diese müßte erstens eıne minimale Dicke gleich der doppel- 
ten Reichweite der «-Strahlen aufweisen; zweitens müßte entsprechend 
den bei den Umwandlungen des Urans mit verschiedener Reichweite aus- 
gesandten «a-Teilchen eine Abstufung der Färbung vorhanden sein, wobei 
die Stufenbreite gleich der Differenz zweier Reichweiten wäre, alles Er- 
scheinungen, die denen an den Höfen analog wären. Wäre die aktive 
Substanz während der Bildung einer dickeren Schicht des im Wachsen 
begriffenen Fluoritkristalles eingeschlossen worden, so müßte wenigstens 
der gegen den Aa-freien Kern des Kristalles gelegene Innenrand der 
Ra-haltigen Schicht die der Reichweitendifferenz entsprechende Farb- 


4) K.Przibram und M. Belar, Die Urfärbungen durch Becquerelstrahlen und 
die Frage des blauen Steinsalzes. Sitz.-Ber. Akad. Wiss. Wien, (1924) Ila, 132, 264. 
2) Wiener Anz. 57, 185 (1920). 


3823 H. Steinmetz. 


stufung aufweisen, während nach außen hin die Erscheinung durch 
wechselnden Absatz von ARa-haltigen und Ra-freien Schichten gestört 
sein könnte. 

An einer Anzahl von parallel einer Hexaederfläche geschliffenen 
dunklen Fluorithexaedern der obengenannten Fundorte wurde keine von 
den nach dem Vorhergehenden zu erwartenden Erscheinungen gefunden. 
Zwar sind die Blauschichten oft gestuft, noch öfters sind intensiv ge- 
färbte breite Schichten von ganz feinen blauen Schichten begleitet, eine 
Erscheinung, die vielleicht noch als eine zulässige Abart der Stufung 
betrachtet werden könnte. Andererseits aber sind breite, stark gefärbte 
Schichten ohne jede Randerscheinung, scharf gegen den farblosen Fluorit 
absetzend, gar nicht selten. Ferner sind häufig Blauschichten von der 


Fig. A. Fig..2. 


Vergr. 45fach. Vergr. 45fach. 


Dicke von 4 u und weniger zu beobachten, während die kleinste doppelte 
Reichweite von Ra im Fluorit 38 « betragen müßte. Und endlich findet 
man zwar Schichtabstände von der Größenordnung der in den Höfen 
beobachteten, aber noch häufiger kleinere und größere (vgl. Fig. A). 
Allgemein erweisen sich die Schichtabstände und Stufungsbreiten als eine 
Funktion der absoluten Wachstumsgeschwindigkeiten der einzelnen Hexa- 
ederflächen. Besonders deutlich zeigt das der Querschnitt eines kleinen 
Fluorithexaeders von Ehrenfriedersdorf, der äußerlich vollkommen schwarz 
erschienen war (Fig. 2). Das Verhältnis der Verschiebungsgeschwindig- 
keiten der in einer Ecke zusammenstoßenden zwei Hexaederflächen ist 
im Kristall gekennzeichnet durch den Neigungswinkel einer häufig deut- 
lich erkennbaren diagonalen Grenzlinie mit den Hexaederflächen; man 
sieht deutlich, daß die farblosen und gefärbten Schichten ihren Ab- 
ständen wie ihrer Dicke nach dem sin bzw. cos des genannten Winkels 
proportional sind; diesem Gesetz schließt sich z. B. auch jene äußerst 
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dünne Blauschicht an, die in dem farblosen Anteil gelegen die innere 
tiefgefärbte Schicht begleitet. 

Nach diesen Ergebnissen ist mit Bestimmtheit eine «-Strahlung als 
einzige Ursache der blauen Schichtenfärbung im Fluorit abzulehnen, und 
damit müssen für die Färbung der Höfe und der Schichten verschiedene 
Bildungsumstände angenommen werden. Da nun nach unseren Erfah- 
rungen mit Kathoden- und Röntgenstrahlen Färbungen hervorgebracht 
werden können), so ist auch bei den Fluoriten die Einwirkung der bei 
radioaktiven Vorgängen auftretenden ß- bzw. y-Strahlung als mögliche 
Ursache zu erachten. Bei dem Zerfall von radioaktiven Elementen 
treten aber immer «- und ?-Strahlen gleichzeitig auf. Es wäre daher 
unverständlich, wenn bei dem so häufigen Auftreten von breiten und 
intensiv gefärbten Schichten nur so verhältnismäßig selten — in den 
nur vereinzelt auftretenden Höfen — der sichere Nachweis von «-Strahlen 
geführt werden könnte, während die Entstehung der gefärbten Schicht 
durch /-Strahlen verursacht sein sollte. 

Es muß daher noch irgend eine weitere Bedingung für das Zustande- 
kommen der Blaufärbungen angenommen werden. Nun beobachtete 
Mügge: »Vielfach wird der Hof erst da sichtbar wo die Reichweiten 
eines in farblosem Untergrund liegenden Kernes in gefärbten Fluorit ein- 
schneidene. An meinem eigenen Material habe ich überhaupt nur in 
Blauschichten die Ilöfe feststellen können. Daraus geht eigentlich her- 
vor: Die Reichweiten der «-Strahlen verraten sich durch Färbung erst 
dann, wenn. sie in eine natürlich vorbereitete, »sensibilisierte« Schicht 
eindringen. Diese Schicht könnte an sich schon gefärbt sein oder durch 
eine auch für /-Strahlen empfindliche Natur ihre Färbung erhalten 
haben. An und für sich müßten also «-Strahlen ihre Anwesenheit in 
Fluorit nicht unbedingt durch eine Verfärbung des Fluorcaleciums zu er- 
kennen geben; und würden weiterhin die Färbungserscheinungen der Höfe 
wie der Schichten auf die Mithilfe einer eigentümlichen Sensibilisierungs- 
schicht zurückgeführt, so wäre (die gleiche Zerstörungstemperatur für 
Hof- und Schichtfärbung als eine Eigenschaft jener empfindlichen Schicht 
ohne weiteres einzusehen. 

Worin nun die eigentliche Natur dieser vermutlich auf disperser Ein- 
lagerung fremder Substanz beruhenden farbbedingenden Schicht beruhen 
könnte, ist exakt wohl nur durch eine röntgenspektrographische Unter- 
suchung zu entscheiden. Indessen liegen einige Anzeichen für die Natur 


4) Im Laboratoriumsversuch allerdings nur mit nachfolgender Erwärmung, ein 
Umstand auf den mich Herr Prof. Przibram in Wien brieflich besonders aufmerk- 
sam gemacht hat! \gl. auch K.Przibram, Verfärbung und Lumineszenz durch 
Becquerelstrahlen. Zeitschr. f. Phys. 20, 196, (1923). 
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des im Fluorit dispers verteilten Körpers vor. Herr Eberhard Kaiser 
hat mir einige Fluoritkriställchen mit sehr eigenartigen, von ihm darin 
entdeckten sulfidischen Einschlüssen zur Untersuchung überlassen. Es 
sind dies Hexaeder von etwa 3 mm Kantenlänge, aus farblosen und 
schön blauen Schichten aufgebaut; sie zeigen deutlich die diagonalen 
Wachstumsgrenzen und enthalten eine große Anzahl äußerst feiner haar- 
förmiger, im Querschnitt drehrunder Einschlüsse, vermutlich aus Kupfer- 
kies (Fig. 3 u. 4). Sie liegen im großen und ganzen den Hexaeder- 
kanten parallel; ihre Länge ist von der diagonalen Wachstumsgrenze 
abhängig, so daß diese niemals von einem solchen Fädchen gekreuzt 
wird. Je näher also einer Kante oder Ecke des Hexaeders ein solcher 
Einschluß liegt, desto kürzer ist er. Daraus geht mit Sicherheit hervor, 


Fig. 3. 


ke) 


Vergr. 6fach. Vergr. 25 fach. 


daß die Fädchen während des Wachsens des Kristalles angelegt worden 
sein müssen. Weiterhin beobachtet man einen Zusammenhang zwischen 
der Gestalt dieser Fädchen mit der verschiedenen Färbung der Fluorit- 
schichten. Meist beginnen und endigen diese Einschlüsse an einer Farben- 
grenze, oft mit einer nagelkopfartigen Verdickung; an anderen solchen 
Grenzen finden plötzliche kleine Richtungsänderungen der Fädchenkörper, 
Verdickungen, Verdünnungen, auch kleine Unterbrechungen statt, kurz 
mit den Farbsprüngen finden an den Schichtgrenzen sprunghafte Ver- 
änderungen an den Einschlüssen statt. Ich glaube nicht, daß sich die 
Annahme umgehen läßt, jene fadenföürmigen Gebilde hätten sich während 
der Bildungsperiode des Wirtkristalls in einem flüssigen Zustand be- 
funden; etwa in der Art, daß ein kolloidal-flüssiges Kupferkieströpfchen 
sich in einem bestimmten Augenblick auf einer Fluorithexaederfläche aus- 
geschieden hat und dann unter dem Einfluß von Kapillarkräften während 
des fortschreitenden Wachsens der Hexaederfläche zu einem fadenförmigen 
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Gebilde ausgezogen wurde. Den Unstetigkeitsorten der Fluoritfärbung 
und der Beschaffenheit an den Fadengebilden müssen Unstetigkeiten in 
der Natur der ausscheidenden Lösung entsprochen haben, die sich auf 
die Variabeln Druck, Temperatur und Konzentration beziehen. Die zahl- 
losen Flüssigkeitseinschlüsse mit Gasblasen beweisen ja eindeutig die 
Entstehung aus Lösung. Auch die früher beschriebenen Erscheinungen 
orientierter Sulfideinschlüsse!) deuten auf eine ursprünglich kolloidale Be- 
schaffenheit des Sulfids hin. Desgleichen beobachtet man häufig Ein- 
schlüsse von feinst verteiltem, jetzt kristallinischem Eisenoxyd (Fig. 5); 
seine Anordnung in Form kleiner Scheibchen oder von Ringen, oft in 
konzentrischer Wiederholung, die an die durch Liesegang so bekannt 
gewordenen Figuren erinnert, beweist auch für das Eisenoxyd einen 
ursprünglich kolloidalen Zustand. Und da 

nun der augenscheinliche Zusammenhang Kin. 
zwischen Färbung und Natur der Ein- 
schlüsse besteht, liegt die Annahme sehr 
nahe: Die Färbung wird von denselben 
kolloidalen Stoffen in feinster Verteilung 
bedingt, aus denen die Einschlüsse selbst 
bestehen, also .aus Sulfiden oder Oxyden. 
Deren je nach den Bildungsumständen 
verschiedener Dispersionsgrad und die 
Teilchengröße müßten den Farbenton be- 5: 
stimmen, in welchem der offenbar für 
solche Einlagerungen besonders geeignete 
Fluorit erscheint. Eine solche Schicht 
könnte also an sich schon eine Färbung haben, analog den Färbungen 
von Lösungen kolloidaler Schwermetalle. Sie könnte weiterhin die Sensibili- 
sierung für die Strahlungen ermöglichen. Sei es, daß eine solche den 
Zustand des feinverteilten Kolloids selbst in der Weise änderte, daß durch 
einen der bekannten elektrolytischen Ausflockung analogen Vorgang eine 
für Farbentstehung günstige Teilchengröße hervorgebracht wird; oder 
sei es, daß Spaltungsstücke des Fluoritmoleküls, also z. B. Fluor, von 
dem fein verteiltem Oxyd oder Sulfid festgehalten wird, und damit eine 
der Spaltung entgegengesetzte rückläufige Reaktion verhindert und so 
eine Caiciumlösung in Fluorit ermöglicht wird; jedenfalls könnte eine 
solche disperse Beimengung auch sehr geringe Strahlenwirkungen in 
einer von den gekennzeichneten Weisen additiv festhalten und zur Er- 
scheinung bringen. Auch die Umkehrung der Höfe), d. h. die Vernich- 


a 


ü 
» 


Vergr. 25fach, 


4) H. Steinmetz, diese Zeitschr. 58, 330 (1923). 
2) John Joly, Die Naturwissenschaften 12, 693 (1924). 
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tung der Färbung durch »Überexposition« wäre in einer solchen Schicht 
möglich. Dabei wäre es gleichgültig, ob die Strahlenquelle in dem Fluorit 
selbst vorhanden wäre oder ob es sich um Summierung der Wirkung 
von Strahlen, deren Quelle außerhalb der gefärbten Kristalle ist, handelt. 
Das erstere ist bei den radioaktiven Höfen unbedingt anzunehmen und 
nach den Messungen von G. Hoffmann!) sind alle Fluorite, auch die 
schwachgefärbten, radiumhaltig. Die Anordnung der Färbung wäre in 
jedem Falle von der Art und Weise bedingt, wie die disperse Substanz 
in die Fluoritkristalle bei deren Wachstum aufgenommen wurde. Es 
scheint, daß das Fluoritgitter für die Aufnahme disperser Fremdsubstanz 
besonders geeignet ist. Denn auch die vollkommen farblosen Fluorite 
sind nach der Erfahrung optischer Werke sehr selten wirklich optisch leer, 
und daher nur ganz wenige Vorkommnisse 
_ zur Herstellung von Linsen geeignet. 

Aus der fast unendlichen Fülle ver- 
schiedenartiger Farbverteilungen in Fluorit 
seien im folgenden noch einige typische 
und eigentünliche Fälle kurz beschrieben. 
Häufig sind die blauen Schichten in ihrer 
ganzen möglichen Ausdehnung durchgefärbt, 
so daß ein solcher Kristall wie aus inein- 
ander geschachtelten farblosen und gefärbten 
Hexaedern bestehend erscheint. Innerhalb 
einer Schicht ist die Färbung selten gleich- 

mäßig dilut verteilt, häufiger in dendritischen Mustern parallel den 
Hexaederkanten oder schachbrettartig parallel den Achsendiagonalen 
angeordnet; auch unorientierte, wolkige Färbungen finden sich öfters 
von farblosem Geäder durchzogen. In der Nähe der erwähnten Wachs- 
tumsgrenzen läßt die Tiefe der Färbung häufig bis zum völligen Aus- 
bleichen nach. In anderen Fällen sind hexaedrische Blauschichten dia- 
gonal begrenzt, wodurch ein Blaukörper von kubooktaedrischer Gestalt 
in einem farblosen Hexaeder eingeschlossen zu sein scheint. Fast aus- 
nahmslos ist die äußerste Schicht auch der schwarzblauen Kristalle farb- 
los, was darauf hinzudeuten scheint, daß in einem gegebenen Lösungs- 
volumen die die Färbung verursachende Substanz eher zur quantitativen 
Ausscheidung kommt als das Fluorcaleium selbst. Seltener sind farb- 
lose Fluorite, in denen die Blaufärbung parallel den Rhombendodeka- 
ederebenen angeordnet ist; ein besonders schönes Vorkommen dieser 
Art von Bach bei Regensburg verdanke ich Herrn Dr. Drexel. Dort 
in den Kristallen, wo nahe den Hexaederkanten die schmalen, tiefblauen 
4) Zeitschr. f. Physik 25, 477 (1924), 


Fig. 6. 


Vergr. 4! fach. 
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Leisten parallel {440} in den {211)-Kanten zusammenstoßen sollten, treten 
wiederum vollkommen farblose Gebiete von 5—10 u Breite auf. 
Farblose Zonen in sonst stark gefärbten Kristallen sind ferner sehr 
ausgeprägt in manchen Fluoriten vom Epprechtstein (Fig. 6). Äußerlich 
scheint ein solcher Kristall gelegentlich ein räumlich vervollständigtes 
»eisernes Kreuz« von tiefblauer Farbe zu enthalten. Die Figur zeigt 
den Querschnitt eines 9:7 mm großen Kristalles, den mir Herr Geheim- 
rat Oebbecke zur Verfügung gestellt hat. Die gefärbte Masse ist in 
zahllosen feinen, den Hexaederebenen parallelen Schichten angeordnet, 
die von dazu senkrechten palmwedelartigen (Fig. 8) Bündeln feiner blauer 
Linien durchschnitten werden. Letztere unterscheiden sich mit einem 
violetten Farbenton von dem tiefen preußisch Blau der hexaedrischen 


Vergr. 48 fach. Vergr, A8fach. 


Schichten, ein Unterschied, der besonders bei Beleuchtung mit Gasglüh- 
licht hervortritt. Das Wachstumszentrum, von dem aus der Kristall 
sich gebildet zu haben scheint, ist farblos, abgesehen von einigen feinen 
{444} parallelen Streifen (Fig. 7); von jenem Zentrum aus gehen scharf 
abgegrenzte, nach außen sich trichterartig erweiternde farblose Räume 
aus, die dem ganzen Gebilde eben den Kreuzcharakter verleihen. Stellen- 
weise werden aber auch sie von schmalen parallel {440} gestellten Blau- 
schichten durchquert, die gerade dort besonders deutlich ansetzen, wo die 
verhältnismäßig am schwächsten gefärbten Hexaederschichten angrenzen. 

An kleinen farblosen Fluorithexaedern mit etwa 2—3 mm Kanten- 
längen, die auf großen Orthoklaskristallen einer Pegmatitdruse!) vom 
Lehstenberg im Fichtelgebirge aufsitzen, beobachtet man folgende eigen- 
tümliche Farbverteilung: An einem die Unterlage berührenden Punkt 
befindet sich in dem farblosen Hexaeder ein etwa sechsmal kleineres 


4) In der Sammlung des hiesigen Oberbergamtes. 
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tiefblau gefärbtes Hexaederchen von paralleler Stellung. Auch dieses ist, 
wie ein Querschnitt zeigt, nicht dilut durchgefärbt, sondern teils schlierig, 
teils parallel den Oktaederebenen von blauen Anteilen erfüllt (Fig. 9 u. 10). 
Auf den Flächen dieses blauen Hexaederchens sitzen pyramidenförmige 
Blaukörper auf, obne aber seine Oberfläche zu berühren, sondern 
durch eine farblose Schicht von ihr getrennt. Die Pyramidenkörper 
sind mit ihrer Basis 45° gegen die Hexaederkanten gestellt, so daß sie 
nach ihrer äußeren Begrenzung einigermaßen einem Rhombendodekaeder 
gleichen, das um das blaue Hexaeder umschrieben ist. Ferner bestehen 
diese Pyramidenkörper aus einem Bündel angenähert parallel gestellter 
blauer Fasern von unbestimmtem Querschnitt, die wiederum von hori- 


Fig. 9. Fig. 10, 


Vergr. ASfach. Vergr. 50 fach. 


zontalen blauen Schichten parallel den Hexaederflächen durchkreuzt 
werden. Manchmal sind viele solcher Schichten vorhanden und da- 
zwischen nur vereinzelte Fasern, wodurch oft bäumchenähnliche Gebilde 
entstehen. Diese Anordnung wurde ganz gleichartig in den etwa A00 Kri- 
stallen jener Druse beobachtet; dabei tritt sie niemals freischwebend in 
der Mitte der farblosen Hexaeder auf, sondern das zentrale blaue Würfel- 
chen sitzt mit mindestens einer Fläche auf der Unterlage auf, und man 
beobachtet daher im besten Falle fünf solcher Pyramiden. Ähnliche 
Erscheinungen wurden auch an Fluoriten vom Epprechtstein gefunden. 

Eine Erklärung, warum in den behandelten Fällen die Farbeinlagerung 
so und nicht anders erfolgt ist, läßt sich nicht geben. Sie ist sicherlich 
in einer bestimmten kristallographischen Orientierung erfolgt, aber mit- 
bestimmt und abgeändert nach kolloid-chemischen Gesetzen, über die 
heute noch nichts sicheres ausgesagt werden kann. 


(Eingegangen am 13. Januar 1925.) 


XXIV. Über das Fließen fester Stoffe, 
insbesondere der natürlichen Salze. 


Von 
Friedrich Rinne in Leipzig. 
(Mit 24 Figuren.) 


(Mitteil. a. d. Institut f. Mineral. u. Petrogr. d. Univ. Leipzig, N. 194.) 
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I. Das Fließen amorpher und kristalliner Stoffe. 


1. Amorphe Materialien. 


Der Ausdruck Fließen bezieht sich in erster Linie auf amorphe 
Stoffe gasiger, flüssiger und auch fester Art, die sich bereits unter dem 
Einfluß des Schwerefeldes der Erdoberfläche unter Wahrung ihrer körper- 
lichen Geschlossenheit, also ohne merkliche Rißbildung, verformen. Je 
nach der Zähigkeit der fließfähigen Substanz ist die Geschwindigkeit 
einer Verformung verschieden; von Einfluß ist darauf das Maß der Eigen- 
überlagerung bzw. der etwaigen äußeren mechanischen Beanspruchung 
durch Druck oder Zug. Eine besonders bedeutsame Rolle spielt schließ- 
lich der Wärmegrad des Materials. Beispielsweise wird die Viskosität 
des Wassers beim Erwärmen von 0° auf 100° auf 4 herabgesetzt. Das 
Glasschmelzen zeigt den allmählichen Übergang einer " Flüssigkeit mit sehr 
großer innerer Reibung in eine von leichtflüssiger Art. 

Die allgemeine Ursache des Fließens sind Spannungspotentiale 
benachbarter Massenteile, die den mechanischen Ausgleich erstreben durch 
Verdrängung des niedriger durch das höher gespannte Material. Damit 
ist die Bewegungsrichtung gegeben; sie ist geradlinig bei gleich- 
bleibender Orientierung der Hauptspannungen, hingegen gekrümmt, wenn 
deren Richtungen sich von Punkt zu Punkt ändern. 

An den Berührungsflächen verschieden dichter, lagenförmiger 
Packen, die sich mit abweichender Geschwindigkeit bewegen, kann es 
zu Biegungen, Wellungen und Wirbelungen der Gleitflächen 
kommen, Umstände, die hinsichtlich der Atmosphäre, sowie bezüglich der 
Grenzfläche zwischen Wasser und Wind zuerst von H. v. Helmholtz!) 
rechnerisch verfolgt und weiterhin von L. Prandtl2), W. Schmidt?), 
Fr. Ahlborn*) u. a. auch experimentell studiert wurden. Auf vom 
Verfasser?) angestellte Vergleiche dieser Erfahrungen mit geologischen 
Verhältnissen möge hier gleichfalls hingewiesen werden. 

Bezüglich des Verlaufes der Biegungsachse der deformierten Grenz- 
flächen sei vermerkt, daß sie sich aus dem nach Richtung und Ge- 


) HA. v. Bande Wissensch. Abhandl. 3, 289 u. 309 (1895). 

2) L.Prandtl, rer bei sehr kleiner Reibung. Verh. des 
3. internat. Maik. Köngr, in Heidelberg 4904. 

3) W. Schmidt, Gewitter u. Böen. Sitzungsber. Ak. d. Wiss. Wien. Math.-naturw. 
Kl. 449, IIa, 4940. 

4) Fr. Ahlborn, Turbulenz und Geschwindigkeitsverteilung in Flußläufen. Phys. 
Zeitschr. 23, 57 (1923). 

5) F. Rinne, Bemerk. z. Erdtektonik. Zentralbl. f. Mineral. 1924, 289. — Ders., 
Über Wellengleitung i im Großen und im Kleinen. Sitzungsber. d. S. Ak. - Wiss. Math.- 
phys. Kl. 77 (1925). 
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schwindigkeit der Gleitbewegungen aufgetragenen Parallelogramm als 
Normale auf dessen kurze Diagonale ergibt. Ist die Geschwindigkeit 
einer der beiden Bewegungen — 0, so verläuft die Biegungsachse daher 
senkrecht zur allein bestehenden Gleitrichtung. 


2. Grobmechanische Erscheinungen an amorphen und 
quasiisotropen Materialien. 


Im Jahre 1860 beschrieb W. Lüderst) an zug- oder druckbeanspruchten, 
blank polierten Eisenstäben auftretende »Fließfiguren«, die man durch Ätzen 
oder Glühen noch deutlicher machen kann. Entsprechende Beobachtungen 


Fig. 1. Fig. 9, 


Einschariger Bruch 
Lüders-Mohrsche Linien an eines gepreßten Mar- 
einem gepreßten Marmorzylinder. morzylinders. 


an verschiedenen Metallen machte L. Hartmann?). Seine Erörterungen 
wurden von O. Mohr?) mathematisch diskutiert. 

Als wichtigste einschlägige Verhältnisse seien hier folgende zum Ver- 
gleich mit bekannten kristallographischen Gleitungen zusammengeslellk 
Die an einem gleichartigen Körper nach dem Überschreiten der Zaaln 
zitätsgrenze schon mit dem bloßen Auge zu beobaehtenden Kormanaz 
rungen bestehen darin, daß Teile endlicher Ausdehnung ich in zwei 
Gruppen von unter sich parallelen » Gleitachichten« BeREue BAUT ver- 
schieben; in ihnen wird die innere Reibung zuerst überwunden. Die 


4) W. Lüders, Äußerung der Elastizität an stahlartigen Eisenstäben usw. 
: ee: 


Dinglers Journ. 155, 48 (1860). 4b 
5 L Hartmann, Distribution des deformations dans les melaux soumis ü des 


. 1896. Pr | 
er Welche Umstände bedingen die Elastizitätsgrenze u. d. Bruch eines 
5 ’ 


Materials? Zeitschr. d. V. deutsch, Ingen. 44, 1524 u. 4572 (1900). i 
26 
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Fließfiguren sind die Spuren der Gleitflächen auf der Körperoberfläche. 
Der Winkel solcher Gleitschichten zueinander hängt nach O. Mohr nicht 
vom Spannungszustande, sondern vom Material ab. Er wird bei Prismen, 
die in der Achsenrichtung gezogen oder gedrückt sind, von letzterer 
halbiert. Bei Zug ist diese Symmetrale die Mittellinie des stumpfen, bei 
Druck des spitzen (also auch von 90° abweichenden) Winkels. Unter 
allseitigem Drucke (der die Stoffe schmeidiger macht) nähert sich die 
Winkelgröße stark der 90-gradigen. 

Die Gleitschichten entstehen nicht gleichzeitig und sind auch nicht 
gleichmäßig verteilt. Je gleichartiger das Material ist, desto mehr trifft 
das auch für die Anordnung der Gleitschichten zu. Ihre-Lokalisierung 
wird man örtlichen Unregelmäßigkeiten zuschreiben müssen, die ja auch 
bei scheinbar ganz gleichmäßigem Material nicht fehlen werden. 

Die Bedingung genügender Gleichartigkeit des Materials für das regel- 
mäßige Auftreten der »Lüders-Mohrschen Gleitfiguren« läßt sich, wie 
schon aus obigen .Beispielen erhellt, auch bei »quasiisotropen Stoffen 
kristalliner Natur» verwirklichen. Es ist bei ihnen das Verhältnis von 
Korngröße zum Volum des Probekörpers sehr klein. Das Material reagiert 
dann als ein durch Mittelwerte isotroper Stoff, wie es ja im Grunde 
auch bei amorphen Materialien zufolge der wirren Lage der an sich 
anisotropen Feinbauteile der Fall ist. 

Als Beispiel solcher Beanspruchungen an Gesteinen sei auf die Studien 
L. Prandtls und des Verfassers!), sowie von Th. v.Karman?) am Marmor 
hingewiesen. Die Fig. 4 u. 2, S. 391, geben gute bildliche Erläuterungen. 

Es darf nicht verkannt werden, daß die in Rede stehenden sog. 
Fließfiguren die Vorbereitung abscherenden Bruches sind, mit dem sich 
die Spannung bei fortschreitender Beanspruchung der Probe plötzlich 
und zwar zumeist parallel nur einer Gleitschar löst (Fig. 2). Es handelt 
sich also nicht um ein (dem Grundsatz nach rißloses) Fließen, sondern 
um eine mehr oder minder regelmäßige Zerstückelung in sich aneinander 
herschiebende Teile. Auf den Scherzonen wird der Marmor staubfein 
zerrieben. 


3. Feinmechanische Erscheinungen an kristallinen Materialien. 


Außer den grobmechanischen Effekten spielt sich bei manchen kri- 
stallinen Stoffen in den einzelnen Kristallen ein kleinmechanischer 


4) F. Rinne, Umformung von Kalkspatkristallen u. v. Marmor unter allseitigem 
Druck. N. Jahrb, f. Mineral. 4903, I, 460. — Ferner Bericht über von L.Prandtl 
und F. Rinne durchgeführte Versuche ü. d. Methoden z. Bestimmung d. Druckfestig- 
keit von Gesteinen. N. Jahrb. f. Mineral. 4907, I, 45. 

2) Th. v. Karman, Zusammenfassung im Handb. d. Naturw. 3, 1009 (1943), 
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Vorgang ab. Sein Schauplatz ist also das Einzelkorn. Das Wesen 
dieser Vorgänge besteht in der Auswirkung der dem Amorphen fremden 
dreidimensional geradlinig periodischen Anordnung der Feinbauteilchen, 
und zwar bekannterweise in einem kristallographisch gerichteten 
Gleiten nach Plastizitätsebenen. Nach ihnen kann sich der Einzel- 
kristall den Gesetzen der Translation bzw. der einfachen Schiebung folgend, 
verformen. Daß gerade die Möglichkeit, Kristalle nach kristallographisch 
bestimmten Translationsebenen 7 in Richtung ? beliebig weit, unter Er- 
haltung des Parallelismus der Teile verschieben und um eine Achse f 
senkrecht zu ? gelenkartig biegen zu können, dem Vorgange der Ver- 
formung kristallinen Materials günstig ist, erscheint von vornherein wahr- 
scheinlich. Geringere Wirksamkeit wird man der nach vollzogenem 
kleinen Ausmaß der Gleitung sich »tot laufenden« einfachen Schiebung 
zumessen!). 


Völlig anders ist allerdings die Auffassung von J. Czochralski2), der 
in den Formen der unkristallographischen Grobmechanik die wesentlichen 
Momente des Metallfließens erblickt, und den kristallographischen Trans- 
lationsebenen dabei jede Bedeutung zugunsten des Fließvorganges abspricht, 
ja sie geradezu als »Hemmungsflächen« ansieht. Indes, daß die nicht 
bestreitbare Möglichkeit der leicht zu bewerkstelligenden planen inner- 
kristallinen Verschiebung an sich eine »im stärksten Maße«, wie der 
Genannte betont, sich betätigende Bewegungshemmung vorstellt, ist nicht 
einzusehen. Man denke beispielsweise an die Müggeschen Experimente 
am Eis?) oder die Polanyis®) am Zink. Auch sind die von J. Czochralski 
angeführten experimentellen Erfahrungen des mikroskopischen Unmerk- 
barwerdens der kristallographischen Gleitbewegungen im Fortgange des 
Fließvorganges bei Metallen, sowie das Aufhören distinkter Reflexe beim 
Ätzen stark geflossener Materialien nach meinem Dafürhalten nicht be- 
weisend für seine Auffassung. Die beim Fließen sich immer feiner aus- 
gestaltende Verformung der Kristalle macht beides zur Genüge verständ- 
lich. Daß auch sonst entgegen Czochralskis Ansicht kristallographische 
Momente beim Fließvorgang kristalliner Aggregate bedeutsam sind, erhellt 


4) Im Extrem gedacht würde die Ausplättung eines Steinsalzwürfels von 4 cm 
Kantenlänge auf Zellendicke (5,614 Ä) ein quadratisches Areal von 140 km Seitenlänge, 
also 42400 qkm Flächeninhalt ergeben. Bei der einfachen Schiebung eines Kalkspat- 
rhomboeders von A cm Stärke beträgt das Höchstmaß der Verschiebung hingegen 
nur etwa 4 cm. 

3) J. Czochralski, Moderne Metallkunde. 1924. 

3) 0. Mügge, Über die Translationsfähigkeit des Eises. N. Jahrb. f. Mineral. 
41900, II, 80. 

4) Ergebnisse der exakten Naturwissensch. 4923, 8.499 u. f. 
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im übrigen aus den kristallstrukturellen Orientierungen, die nach Polanyi 
und seinen Mitarbeitern!), auch nach G. Tammanns und anderer Be- 
obachtungen?) beim Drahtziehen und Walzen von Metallen sich einstellen. 
Ferner sei auf die von mir beschriebenen Versuche über das kristallo- 
graphisch orientierte Ausglätten von Graphitaggregaten hingewiesen?). 

Wenn man somit zwar auch mit einer nicht kristallographisch regierten 
Verformungsmöglichkeit rechnen muß (die u. a. durch die beliebig ge- 
richtete Biegung von-Glimmer demonstriert werden kann), so spielt doch 
insbesondere die Translation beim Fließen vieler kristallinen Massen gewiß 
die bedeutsame Rolle der Kleingleitung, die in einer zwar noch zu spär- 
lich erkundeten gesetzmäßigen Ortsänderung der Baugruppen begründet 
ist und als ein wesentliches Moment der Fließvorgänge kristalliner Stoffe 
anzusehen sein wird. Mit wohl vielen Kristallographen und auch Metallurgen 
bin ich der Meinung, daß gerade der Eintritt einer Hemmung der Trans- 
lationsgleitung einer wesentlichen Hinderung des bis dahin geschmeidigen 
Fließens gleich kommt. Wann dieser Fall praktisch wird ist S. 398 
erörtert. 


4. Einfluß der Temperatur auf die Gleitung. 


Wie ein gesteigerter Wärmegrad als Ausdruck ausgiebiger feinbau- 
licher Bewegung bei jedem Stoff den Widerstand gegen Formänderungen 
schwächt, so auch im Falle der innerkristallinen Gleitung‘). Es folgt 
daraus die Möglichkeit, daß eine Gleitebene erst bei höherer Temperatur 
praktisch wirksam wird, und daß andere bei weiterer Wärmesteigerung 
hinzukommen. Also ist auch nicht ausgeschlossen, daß bei der Annähe- 
rung an den Schmelzpunkt einer kristallinen Substanz viele, in der Rich- 
tung ihrer Betätigung immer höher iindizierte Ebenen T und Gleitrichtungen t 
sowie Biegungsachsen f ins Spiel des Fließens eingreifen, womit praktisch 
eine Annäherung an das Verhalten amorpher Stoffe zustande käme. Für 
die Möglichkeit dieser Vorstellung dürfte wohl sprechen, daß die Zähig- 
keit n bzw. Fluidität 4/n dicht unter dem Schmelzpunkt von Metallen 
sich denen der normalen Flüssigkeiten nähert. Als besonders lehrhaftes 
Beispiel führe ich das äußerst weiche d-Eisen an°) weiterhin das Stein- 


4) Kurze Zusammenfassung durch E. Schmid, Kaltreckung u. Verfestigung. 
Zeitschr. f. Metallk. 16, 104 (1924). 


2) G. Tammann, Metallographie. 

3) F. Rinne, Zur Frage der dauernden feinbaulichen Deformation des Graphits. 
Zentralbl. f. Mineral. 4924, S. 43. 

4) Vgl. A. Johnsen, Kohäsion v. Kristallen b. d. Temperatur d. flüssigen Luft. 
Zentralbl. f. Mineral. 4918, 233. 

5) A. Westgren u. G. Phragmen, Kristallbau des Eisens und Stahls. Zeitschr. 
f. phys. Chemie 102, 4 (1922). 
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salz, dessen hocherhitzte Platten beim Drücken zwischen heißen Eisen- 
scheiben »fast wie Gallerten auseinanderfließen« und mir obige Auffassung 
bereits früher nahe legten!). 


II. Das Fließen von Einkristallen und von kristallinen 
Aggregaten. 


Es ist eine alte, technisch bedeutsame Erfahrung, daß Probekörper 
aus wenigen, also groben Körnern geringere Festigkeitszahlen liefern als 
gleichdimensionierte Materialien mit dichterem Gefüge. Die Extreme 
liegen in der Hinsicht beim Einkristall und bei feinstkörniger Aggregation. 
Handelt es sich beispielsweise um Zerreißfestigkeitsversuche an Zink, so 
findet man nach Polanyi und Schmid beim Einkristall die niedrigsten 
Zahlen, bei grobkörnigem Material 3—6 kg/mm?, bei feinkörnigem 18 bis 
40 kg/mm?, also bis etwa zehmal höhere Werte. Es ist deshalb verfehlt, 
individuelle und Aggregatfestigkeiten bei Überlegungen auch hinsichtlich 
des Fließdruckes als gleich anzunehmen. Findet man beispielsweise, daß für 
eine Translation von Eis längs einem Querschnitt von I qem 1,5 kg Druck 
nötig sind, so ist es nicht angebracht, diese Zahl für die Berechnung 
der Fließfähigkeit der Massen im Gletscher ohne weiteres zu benutzen, 
wie es O. Mügge allerdings tat (l. c.). Einzelkristalle von Salzen sind z. T. 
sehr leicht zum Translationsfließen zu bringen. OÖ. Mügge?) fand z.B. 
bei goniometrischen Untersuchungen, daß sich ein Bischofitkristall durch 
einfache Schiebung schon deformiert, wenn man ihn zart (mit Kautschuk- 
läppchen) anfaßt. Es war vorauszusehen, daß im gepulverten Bischofit- 
aggregat viel stärkere Kräfte zur Verformung der Masse nötig sind, 
natürlich zumal dann, wenn der Versuch unter den hindernden Um- 
ständen des Einschließens der Probekörper im Druckraum einer Presse 
vorgenommen wird. Unter letzteren Umständen fand A. Geller?) für Bischofit 
bei 25° einen Minimalfließdruck von 2300 kg/cm?. Solche Gegensätze 
zwischen Einkristall und Aggregat erklären sich leicht. Einem freien 
Kristall steht ja bei günstiger Einspannung im Apparat eine weit größere 
Bahnfreiheit für Gleitungen zur Verfügung als im Gedränge der ihn um- 
gebenden Nachbarn. Die kristallographisch vorgeschriebene Richtung 
des innerkristallinen Gleitvorganges und der Weg, den ein Korn zufolge 
des Spannungspotentials zwischen ihm und seinen Nachbarn als Ganzes 


4) F. Rinne, Bemerkungen u. röntgen. Erfahrungen über die Umgestaltung u. d. 
Zerfall v. Kristallstrukturen. Zeitschr. f. Krist. 59, 230 (1924). 

2) 0. Mügge, Die Kristallform und Deformationen des Bischofit. N. Jahrb. f. 
Mineral. 4906, I, 9. 

3) A. Geller, Das Verhalten versch. Minerale d. Salzlager bei hohen Drucken u. 
wechs. Temperaturen. Zeitschr. f. Krist. 60, 414 (1924). 
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zu nehmen bestrebt ist, werden durch die Umstände der Aggregation oft 
versperrt. 

Auch spielt hier die häufige Verbiegung der Gleitflächen und die Ver- 
hakung der unregelmäßigen Kristallgrenzen eine Rolle, Umstände, die 
wie bekannt im Sinne einer verfestigenden Verschiebungshemmung 
wirken!). Aus entsprechenden Ursachen der Strukturverschiedenheit ist 
es wohl auch zu erklären, daß z.B. Kurnakow und S. F. Zemtuiny?) 
bei ihren Untersuchungen über das Fließen fester Körper für umgeschmol- 
zenes AgC1 47,2 kg/mm2 Minimalfließdruck fanden, für gefälltes 65,2 kg/mm? 
und für solches, das gefällt und danach gepreßt wurde, 34,7 kg/mm?. 


III. Die mechanische Verfestigung kristalliner Stoffe 
durch Deformation. 
1. Diagramme. 


Die mechanische Beanspruchung von kristallinen Aggregaten, insbe- 
sondere von Metallen, ist durch zahlreiche messende technische Beob- 


Fig. 3. Fig. 4. 
gr 
Bruchgrenze ____ 
Bruch 
N 7b 
S Sftreckgrenze N 
N Q Ya 
N 
g Q 
= Elashzitatsgrenze lau 


Dehnung 
[9) Dehnung R 
Allgemeine Spannungs-Deh- 


an nungsdiagramme. I. Sprödes 
erh Verhalten, Ia, b und III 
Fließen. 


Allgemeines Belastungs-Dehnungs- 


achtungen und episkopische Studien verfolgt). Den bündigsten Ausdruck 
finden viele der Ergebnisse in -Diagrammen nach Art der Übersicht 
Fig. 3 und 4. Man erkennt am Verlauf der darstellenden Linien, wie 
zuerst, im Rahmen der Elastizitätsgrenze, auch starken Spannungen nur 


4) Näheres S. 399 dieser Abhandlung. 

2) N.S.Kurnakowu.S. F.Zemtuäny, Fließdruck u. Härte plastischer Körper. 
Jahrb. d. Radioaktivität u. Elektronik 11, 4 (1944). 

3) Vgl. die Zusammenfassungen in Martens-Heyn, Handbuch der Materialien- 
kunde f. d. Maschinenbau; G. Sachs, Mechan. Technologie der Metalle 1925; G.Tam- 
mann, Metallographie u. a. 
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geringe Deformationen entsprechen. Bei sich spröde verhaltenden Stoffen 
(Fig. 4, I) stellt sich alsbaldiger Bruch ein, bei plastischen im Falle der 
Fig. 4, IIa u. b ein Fließen unter gleichbleibender oder zu- und abnehmen- 
der, in dem der Fig. 4, III unter stets wachsender Spannung; sie ist der 
Ausdruck een Verfestigung. Dabei ist im übrigen zu be- 
denken, daß die oben figürlich vermerkten Beanspruchungswerte sich 
auf den ursprünglichen Querschnitt eines gezogenen und sich einschnüren- 
den Stabes beziehen, während richtiger für jeden Spannungszustand der 
ihm zugehörige Querschnitt einzustellen ist. Der Berechnung dieser dann 
»wahren Spannung« entspricht ein Aufbiegen und Lineargang der Kurven. 
Auch für das Druckfließen ist ein solcher aufstrebender Verlauf der dar- 
stellenden Linie kennzeichnend. 


2. Beispiele der Verfestigung. 


Als Beispiel der Verfestigung sei erwähnt, daß A. Joff&!) und seine 
Mitarbeiter die Verstärkung der Zugfestigkeit von Steinsalzkristallen 
durch plastische Verformung auf das Zwölffache angeben. An Zink- 
kristallen fanden M. Polanyi und E. Schmid, daß die Tragfähigkeit 
sich bei der Verformung auf das Achtfache erhöhte. Hinsichtlich »quasi- 
isotroper« Stoffe möge nach Goerens?) ein Flußeisen mit 0,07% C 
angeführt werden. Man erkennt aus den folgenden Zahlen, daß alle 
Größen des Widerstandes gegen Formänderung (Elastizitätsgrenze o,, 
Hookesche Grenze [Proportionalitätsgrenze] o,, Fließgrenze o,, Zugfestig- 
keit o,, die Brinellhärte 7,, sowie die Skleroskophärte H,) sich sehr 
wesentlich erhöhten. Die Zahlen dafür sind in Prozenten der ursprüng- 
lichen Größen folgende: 


0, + 215 0, + 159 
Gy 246 H,+ 9 
0, + 282 HA, 164. 


Die Bruchdehnung dj, verminderte sich um 87%, die Querschnittsver- 
kleinerung um 73%. 

Als qualitativ lehrhafte Beispiele für Verfestigung können hier noch 
die Verschweißungen von lockeren Haufwerken (also von Aggregaten 
ohne Festigkeit) zu kompakten Massen herangezogen werden, Vorgänge, 
die an vielen Stoffen, wie Graphit, Ton, Salzen, organischen Verbin- 
dungen mit Hilfe von Pressen leicht vollzogen werden können). Be- 


) A. Joffe, Deformation u. Festigkeit der Kristalle. Z. f. Physik, 22, 286 (1924). 

2) Nach G. Sachs, Mechan. Technologie der Metalle. (1925) 454. 

3) Außer den bekannten Springschen Veröffentlichungen sei hier eraahn: 
T.v.Hagen, Über das Zusammenschweißen fester Pulver durch Druck. Dissert. 


Berlin 4949. 
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züglich der hier besonders interessierenden Salze sei auf die Härtestudien 
von A. Reis und L. Zimmermann) hingewiesen, sowie auf meine 
Beobachtungen?) an Steinsalz, Sylvin, auch Carnallit. Steinsalz- und Sylvin- 
grus liefern gut zusammenhaltende Platten, auch wenn sie lediglich in 
der Vertikalen gedrückt werden und seitlich abfließen können. Bei 
Carnallit ist der Zusammenhalt noch gut gewahrt. Selbst Kalkspat- 
oder Marmorgrus backt etwas zusammen. 


3. Ursachen der Verfestigung. 


a) Hypothesen des Amorphosierens, der Modifikationsverände- 
rung, der Zwangsorientierung und der Spannungen. 


Hinsichtlich der Ursachen für die Verfestigung kristalliner 
Stoffe durch Kaltbearbeitung kann hier von der Hypothese lokaler 
Amorphosierung abgesehen werden, gleichwie von der Vorstellung, 
es handle sich dabei um Modifikationsumwandlungen. Die An- 
nahme, daß die mehr oder minder ausgeprägte, zwangsweise erfolgte 
Gleichorientierung hier das Hauptmoment sei, halte ich wie andere 
in Ansehung der gegenüber den Verfestigungswerten nicht entsprechend 
bedeutenden vektoriellen Unterschieden im Einzelkristall der Metalle 
nicht für ausreichend. Andererseits hat man in Verformungs- 
spannungen ein Motiv der Verfestigung gesehen. Mich dünkt es 
allerdings wahrscheinlicher, daß Spannungen, die doch eine schon voll- 
zogene Beanspruchung anzeigen, die »mechanische Distanz eines Stoffes 
vom Bruch« im allgemeinen nicht vergrößern sondern verkleinern, und 
so können Spannungen als solche wohl nicht die direkte Ursache einer 
Verfestigung sein. 


b) Die Verlagerungshypothese. 


J. Czochralski®) hat eindringlich die von ihm aufgestellte Ver- 
lagerungshypothese als Grundlage einer Erklärung der Verfestigung 
durch Kaltbearbeitung herausgehoben. Nach ihm dürfte es sich dabei 
um Veränderung der Raumgitterwinkel, dann auch um Verdrehungen 
und Umformungen der Kristallatome, sowie event. um deren Umdistan- 
zierung im Sinne eines Ausgleichs der Abstände handeln. Wie schon 
S. 393 erwähnt wurde, erscheinen mir die von J. Czochralski an- 
geführten Beobachtungen als nicht beweisend für diese feinbaulichen 


4) A. Reis undL. Zimmermann, Über die Härte fester Stoffe usw. Z. f. phys. 
Chemie, 102, 298 (1922). 

2) F. Rinne, Die Entstehung der kieseritischen Sylvinhalite. N. Jahrb. £. 
Mineral. 4910, I, A. 

3) J. Czochralski, Moderne Metallkunde. 4924. 
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Änderungen; es liegen nach meinem Dafürhalten indes andere, von dem 
Genannten nicht erwähnte Momente vor, die einen Teil der obigen Ver- 
lagerungsvorstellungen bekräftigen. Dahin rechne ich insbesondere die 
an geeigneten kaltbearbeiteten Stoffen zu beobachtende Doppelbrechung 
normalerweise isotroper Materialien, etwa Steinsalz. Es bekundet sich 
dadurch mit Sicherheit eine Atomdeformation hinsichtlich der Hüll- 
sphäre, dem »Sitz« der Optik und der Chemie, Daß hierbei eine (in- 
des im Hinblick auf die Größe der elektrischen Bindekräfte äußerst ge- 
ringe) Platzänderung der Atomkerne im Spiel ist, erscheint wahrschein- 
lich, und im übrigen sind Gitterverbiegungen als Begleiterscheinung der 
Kaltverarbeitungen nach den röntgenographischen Befunden der »Streifen- 
diagramme« sehr verbreitet. 

Alle solche feinbaulichen Unregelmäßigkeiten bilden natur- 
gemäß ein Hindernis für innenkrisialline und Ganzkornbewegungen. Ver- 
biegungen von Translationsebenen und sonstige Verknüllungen der 
Struktur haben bereits Ludwik, Masing und Polanyi, R. Groß, 
Schiebold, E. Schmid u. a. unter einschlägigen Variationen der Ge- 
dankengänge für die mit plastischen Verformungen wachsende Festigkeit 
von Kristallen verantwortlich gemacht, wie ja auch schon O. Mügge 
in älteren Arbeiten über Translation in der Biegegleitung eine Hemmung 
der Gleitungsfortführung sah. Zwar ist nicht zu verkennen, daß durch 
krumme Gleitung ein »Umfließen« von »im Wege liegenden« Körnern 
ermöglicht wird; aber auch dann noch liegt, im Verhältnis zum glatten 
Translationsfluß, eine Minderung der Bewegung vor. Des weiteren hat 
man, den Überlegungen Polanyis!) folgend zu beachten, daß eine 
»Kristallitenknüllung« die Mannigfaltigkeit der Gitterlagen erhöht 
ohne die Kernzahl zu mehren. Hier wie dort wird die Bahnfreiheit 
eingeengt. 


c) Innerkristalline und kristalloberflächliche 
Reibungsfaktoren. 


Die soeben erwähnten innerkristallinen, bewegungsfeindlichen Un- 
regelmäßigkeiten können als Störungen der geradlinigen und planen 
Gleichmäßigkeit am ehesten zwecks Zusammenfassung mit dem Ausdruck 
Reibungsfaktoren bezeichnet werden, der zudem ein weiteres, bei 
einschlägigen Überlegungen, so viel ich sehe, nicht berührtes, aber doch 
wohl sehr wesentliches Moment der Verfestigung umfaßt: die sich oft 
sehr drastisch in Schliffbildern geltend machende Kornoberflächen- 


4) Vgl. in der Hinsicht besonders M. Polanyi, Kristalldeformation und Ver- 
festigung. Z. f. Metallk. 17, 94 (1925). 
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Fig. 5a. 
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Messing vor dem Kaltrecken. Vergr, 210. Nach J. Czochralski, 


Fig. 5b. 


Messing nach starkem Kaltrecken. Vergr. 210, Nach J. Üzochralski. 


Fig. 6. 


Dünnschliff künstlich gestauchten Marmors. 
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vergrößerung als Reibungsmehrung, ferner die im selben Sinne wirkende 
Verzahnung, das zapfenförmige Ineinandergreifen und die im Ketten- 
sinne wirkende Verhakung der deformierten Kristallindividuen. 

Ein sehr schönes Beispiel solcher Verrauhung entnehme ich dem 
erwähnten, an lehrhaften bildlichen Darbietungen reichen Werke von 
J. Czochralski (Fig. 5a u. b). Die hellen und dunklen Gemengteile 
haben im vorliegenden Falle Grenzlinien, deren Länge im Guß- und im 
dynamischen Präparat sich wie etwa 1:2 verhält. Als weiteres Doku- 
ment der in Rede stehenden korninnerlichen und -äußerlichen Trachy- 
sierungstruktur (wie man sie nennen könnte) füge ich das Dünn- 
schliffbild einer carrarischen Marmorprobe hinzu, die ich durch Pressen 
in einer Kupferhülse unter Umguß von Paraffin deformierte (Fig. 6). 
Es zeigt die verrauhte Oberfläche der Kalkspatkörner und deren Auf- 
bau aus z. T. etwas gewellten, gelegentlich schraubenflügelartig verdreh- 
ten Lamellen einfacher Schiebung. 

Die Verfestigung durch solche innere und äußere Verrauhung ist so- 
mit das Gegenstück alltäglicher Vorgänge, wie des erschwerten Schiebens 
von Gegenständen auf verbogener oder sonstwie rauh gemachter Bahn 
im Verhältnis zu dem auf ebener, glatter Strecke, des zwangsmäßigen 
Zusammenhaltens von Balken oder Brettern mittels zimmermannsmäßiger 
Verzahnung, der Hinderung des Gleitens von Gegenständen durch Niete 
oder durch Nägel, welche die Konstruktion verfestigen. 


d) Die vermeintliche Zerrüttung der Kristallstruktur durch 
mechanische Bearbeitung. 


Wenn nach obigem durchaus plausible Gründe für die Annahme fein- 
baulicher Änderungen bei der mechanischen Beanspruchung kristalliner 
Aggregate sprechen, so ist diese Vorstellung nach meinem Dafürhalten 
im Gegensatz zu Annahmen J. Czochralskis nicht bis zur Annahme 
einer Strukturzerrüttung zu treiben. Das Gittergefüge bleibt selbst 
nach Vollzug stärkster mechanischer Beanspruchung erhalten. Dafür sind, 
wie z. B. auch Tammann hervorhebt, die an bearbeiteten Metallen zu er- 
zielenden Debye-Scherrer-Diagramme ein bedeutsamer Beweis. Hinsichtlich 
weichen Eisens und Kupfers, die ich auf etwa 20-fache Länge auswalzen 
ließ, sowie für feinst gepulvertes Steinsalz und für Sylvin kann ich das 
bestätigen. Läge eine Gitterzerrüttung auch nur in kleinerem Maße vor, 
so müßten die Spektren breitlinig werden und sich diffuse Beugungs- 
bänder in der Nähe des Röntgen-Primärstrahls einstellen. Das ist bei 
meinen Präparaten nicht der Fall. Es ist bemerkenswert, daß auch 
bei gespannten isomorphen Mischungen bislang keine Raumgitter- 


402 Friedrich Rinne. 


zerstörung beobachtet wurde!). Gleicherweise deutet z. B. bei Misch- 
kristallen von Alkalihalogeniden die Erhaltung der regelmäßigen Kohä- 
sionsäußerung der Spaltbarkeit und fortschreitender Translation auf 
verbliebenes Kristallgefüge hin. 

Um nun nuch noch einen zahlenmäßigen Anhalt dafür zu gewinnen, 
ob sich bei der kräftigen Deformation von Steinsalz bzw. Sylvin durch 


Fig. 7a—c. 


Fig. 7a. Schaukeldiagramm von fein zerriebenem Steinsalz. Reflexe von 200(3u. «); 
220(3u.«); 314 (ec); 222(8u.c); 400(3u.«), 420(«); 422(«). Abstand Präparat: Phot. 
Schicht = 58,75 mm. 

Fig. 7b. Schaukeldiagramm von fein zerriebenem Sylvin. Reflexe von 200 («e u. ß)- 
220(3u.«); 222(«); 400(«); 420(«); 422(«). Abstand Präparat: Ph. Sch. = 41,32 mm. 
Fig. 7c. Differenzial-Drehspektrogramm von Steinsalzpulver und einer Steinsalzplatte 
nach (100). Zusammenfall von 200(3u.«) und 400(«). Abstand Präparat: Ph. Sch, 
= 42,25 mm. 


Pulvern oder beim weitgehenden Zermalmen von Metallen durch Walzen 
die feinbaulichen Dimensionen merklich ändern, wurden zunächst fein 
zerriebenes Steinsalz und Sylvin mittels der Drehspektrogrammethode be- 
strahlt. Das Ergebnis ist in Fig. 7a und b dargestellt. Zum Vergleich 
herangezogene unversehrte Spaltplatten lieferten auf derselben Apparatur 
Gitterwerte, die mit denen der Pulver innerhalb der üblichen Fehlergrenzen 


4) F.Rinne, Zum Feinbau isomorpher Stoffe. Zentralbl. f. Mineral. (1919) 461. 
Auch bei optisch anomalen Mischkristallen sind Atomdeformationen anzunehmen. 
Festigkeitsänderungen stellen sich gleicherweise ein. 
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übereinstimmten. In Ansehung der doch immerhin vorhandenen Differenzen 
von 0,005 Ä bis 0,04 Ä (wie häufig besonders bei Linien niedriger Ord- 
nung) kam hier auch noch die sehr praktische Differenzialmethode!), also 
die gleichzeitige Aufnahme von feinem Kristallpulver und einer unversehr- 
ten Kristallplatte, die nebeneinandergelegt und quer über ihre Grenz- 
linie hinweg bestrahlt werden, zur Anwendung. Sowohl beim Steinsalz 
als auch beim Sylvin wurden keine Unterschiede in der Lage der Spek- 
trallinien des Pulvers und des heilen Kristalls bemerkt: die Spektral- 
streifen der Parallelaufnahmen greifen gut ineinander. Fig. Te ist hier- 
für ein Beispiel hinsichtlich Steinsalz. Das nämliche Ergebnis zeigte sich 
beim Vergleich eines natürlichen unversehrten würfeligen Kupferkristalls 
und eines geglühten und dann bandförmig auf etwa 20-fache Länge 
ausgewalzten Kupferstückes sowie bei gegossenem und bei gewalztem Gold. 

Somit liegt in all diesen Fällen kein Anzeichen für Raumgitter- 
zerrüttung vor. 

Im übrigen folgt aus dem Nachweis der Zellenkongruenz von nicht 
bearbeiteten und mechanisch stark beanspruchten Material eine Kon- 
stanz des spezifischen Gewichtes. Abweichende Beobachtungen 
sind auf das Entstehen von »Leerräumen« zurückzuführen; es änderte 
sich in solchen Fällen also in Strenge nicht das spezifische Gewicht 
sondern das Volumgewicht. 


IV. Der Faktor Zeit und die Entspannung (Relaxation). 
1. Einfluß der Versuchsgeschwindigkeit. 


Schon bei der Methodik von Experimenten zur Feststellung der 
Materialfestigkeiten, noch mehr natürlich bei etwa sich anschließenden 
geologischen Überlegungen über den Fließdruck von Gesteinen, ist zu 
berücksichtigen, daß ein Wechsel der Versuchsgeschwindigkeit das 
Spannungs-Verformungsdiagramm sehr wesentlich beeinflussen kann. Vor- 
gänge des Fließens, nicht zum wenigsten an festen Stoffen, sind aus- 
geprägte Zeiterscheinungen, wie es aus allgemeinen physikalischen Über- 
legungen über Arbeitsleistungen und aus vielen Erfahrungen nicht nur 
an amorphen, sondern auch an kristallinen Materialien, wie Steinsalz, 
bekannt ist?). An Einzelkristallen von Steinsalz hat neuerdings R. Gross?) 


4) Vgl. die Apparaturbeschreibung bei F. Rinne, Röntgenographische Unter- 
suchungen usw. Zeitschr. f. Kristall. 60, 55 (1924). | 

2) Hinsichtlich der petrographisch-geologischen Umstände vgl. O.Milch, Plasti- 
zität d. Mineralien u. Gesteine. Geol. Rundschau 2, 445 (4941). 

3) R. Gross, Verfestigung u. Rekristallisation, Ztschr. f. Metallk. 16, 344 ‚ah, 
vgl. auch H. Kindt, Über Festigkeit, Deformation und Rekristallisation von Steinsalz, 
Dissert. Greifswald 4925. Es wird hier die Notwendigkeit erwiesen, die Reißfestigkeit 
von Steinsalz durch Verwendung der Zeitkoordinate zu präzisieren. 


404 Friedrich Rinne, 


Messungen hinsichtlich des Schwellenwertes für eine bestimmte Ver- 
formung ausgeführt; der Genannte schreibt auf Grund seiner Versuche: 
»Man sieht, daß in langer Zeit auch eine geringere Last die geforderte 
Durchbiegung eines bestimmten Querschnittes bewerkstelligen kann.« Hin- 
sichtlich des Verhaltens von Aggregaten sind besonders lehrhaft die 
Ergebnisse von Kurnakow und Zemtukny (l. c.) über Rhodankalium, 
die in Fig. 8 diagrammatisch wiedergegeben sind. Bei schnellen Ver- 
suchen (Kurve 1) befanden diese Forscher das erwähnte Salz sehr spröde, 
der Art sogar, daß es beim Gesamtdruck von 5000 kg der Apparatur 
noch nicht floß, während bei langsamerer Einwirkung (Kurven 2/3) nur 
2450 kg Gesamtdruck (entsprechend 25,5 kg/mm?) bzw. 2125 kg 
(23,8 kg/mm?) zum Strömen- 

Fig. 8. lassen des Stoffes nötig waren. 

Bei einem vierten noch lang- 
sameren Experiment (an 
Kristallen aus Lösung) be- 


Fig. 9. 
S 
S 
IS 
Q 
N 
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Zeit — 
Diagramme von Rhodankalium. Nach Kur- Dehnung 
nakow und Zemcuäny. A.Sprödes Ver- Zerreißdiagramm von Zink. Wech- 
halten. 2.—7. Verschiedenes Fließen, je nach selnde Versuchsgeschwindigkeit. 
den Versuchsbedingungen. Nach Martens. 


durfte es zum selben Zweck nur 4460 kg (14,7 kg/mm?), bei einem 
fünften (an vorher geschmolzenem Material) bei gleicher Versuchsdauer 
890 kg (12,5 kg/mm?), vgl. Kurven 4 und 5. Die Fließzahlen bei den 
verschiedensten angewandten Geschwindigkeiten stehen also im Verhält- 
nis 25,5:42,5, mithin etwa wie 2:4. Die Versuchszeiten hatten die 
Proportion von etwa 4:25. 

An weichem Flußeisen fanden E. Houdremont und H. Kallen!) 
heim langsamen Biegen 46 kg/mm? Festigkeit, beim »dynamischen« Ver- 
such 62,7; entsprechend z. B. beim Blei 1,5 und bis 2,4 kg/mm?. 

In besonders einfacher Art kommen die Umstände des Zeitfaktors 
in dem Diagramm Fig. 9 zur Anschauung, das von Martens aufge- 
nommene Zerreißkurven von Zink vorführt?). 

4) Formänderungsgeschwindigkeit u. Formänderungsfestigkeit d. Metalle. Ztschr. 
f. Metallk. 17, 428 (4925). 

2) Aus G. Sachs, Mechanische Technologie der Metalle. 495 (1925). 
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An solchen Erfahrungen läßt sich ermessen, daß geologische Zeiten 
wohl ungemein stark auf die Minderung der zum Fließen von Gesteinen 
nötigen Drucke wirken können. Ist die Elastizitätsgrenze eines Stoffes 
überschritten, so ist eine Fließmöglichkeit eröffnet, deren Effekt sich 
im Laufe geologischer Perioden zu großem Ausmaße summieren kann. 


2. Die Entspannung (Relaxation). 


In dieses Verhältnis der Sprödigkeit und Plastizität verschiedener 
Substanzen und des Wechsels in der Hinsicht bei einem und demselben 
Stoff spielt ein in vielen Studien (z. B. von Poisson, Maxwell, Kundt, 
de Metz, Reiger, Natanson, Schwedoff, Kurnakow und Zem- 
CuZny) an flüssigen und festen Stoffen rechnerisch und experimentell 
behandelter Umstand hinein: die von Maxwell in seiner Abhandlung 
über kinetische Gastheorie sogenannte Relaxation. Sie betrifft wohl die- 
selben Verhältnisse, die Masing und Polanyi, Gross und Koref unter 
den Bezeichnungen Erholung, Vorstufe der Rekristallisation und 
Vergütung verstehen. 

Es handelt sich bei der Relaxation um eine mehr oder minder weit- 
gehende Entspannung. Für Gase und die meisten Flüssigkeiten ist 
die Entspannungszeit T äußerst klein, für Öle, Kolophonium, Gelatine- 
membranen meßbar befunden; bei festen Stoffen kann 7 unendlich groß 
werden. Ist die Deformationsgeschwindigkeit größer als der Spannungs- 
nachlaß, so vermag sich kein Ausgleich zu vollziehen. Die Gleich- 
mäßigkeit des Feinbaus wird gestört, es können sich zufolge der Ver- 
lagerung Risse einstellen, kurzum der Stoff wird sich, wie Kurnakow 
und Zemt&uiny schließen, spröde verhalten. Eine geringe Relaxations- 
zeit begünstigt die plastische Verformung. 


V. Der Faktor Temperatur, die Entspannung und die 
Rekristallisation. 


1. Einfluß der Temperatur auf die Festigkeit. 


Unter Hinweis auf die im Abschnitt I dargelegten Erörterungen über 
den die Verformungen begünstigenden Einfluß erhöhter Temperatur 
seien hier Diagramme von Kurnakow und Zemtuäny in gleicher Hin- 
sicht vorgelegt (Fig. 8, S. 404). Das von ihnen benutzte Rhodankalium er- 
wies sich in einer Temperatur von etwas über 90° (Kurve 6/7)!) stets als 
plastisch, während es bei 22,2° und, wie erwähnt, schnellem Ablauf 
des Versuchs (Kurve 1) sich in der verwendeten Apparatur sehr spröde, 


4) Die Versuchsgeschwindigkeit war bei Versuch 6 groß, bei Versuch 7 weit ge- 
ringer, daher die bei ihnen verschiedenen Fließdruck werte. 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXI. 97 \ 
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also nicht fließbar, verhielt. Bei 20° und einer bestimmten Versuchs- 
geschwindigkeit wurden an dem Salze als Fließdruck 23,8 kg/mm? fest- 
gestellt (Kurve 3), bei 94,5° unter sonst gleichen Bedingungen hingegen nur 
15,9 kg/mm? (Kurve 7). Auch die von 
A. Geller!) angegebenen Werte für 
pulverige Salzaggregate, die unter den 
Bedingungen einer (S. 422) noch zu er- 
wähnenden Apparatur zum Ausfluß 
gebracht wurden, sind sehr lehrreich. 
Der Genannte fand beispielsweise am 
Steinsalz folgende Fließdruckwerte. 


Bei 20°C 7800 kg/cm? 
» 60°C 6800 » » 
» 400°C 6125 >» » 
» 200°CG 4500 » » 
» 250°C 3900 » >» 
» 300°CG 3300 » ». 


Künstlicher 
Steinsalz-Aufpressungshorst. Carnallit verlangte bei den Geller- 


schen Experimenten zum Fließen bei 
20° einen Apparatendruck von 3000 kg/cm?, bei 150° nur 150 kg/cm2. 
Ein von mir aus stark erhitztem Steinsalz mittels zweier Druckplatten, 
von denen eine durchbohrt war, hergestellter »Aufpressungshorst« möge 
die in Rede stehenden Umstände noch weiter illustrieren (Fig. 10). 


2. Einfluß der Temperatur auf die Entspannung. 


Obige Beobachtungen über den Wechsel der Festigkeiten sind vor- 
treffliche Hinweise auf die gewaltige Erleichterung der inneren Beweg- 
lichkeit der Stoffe durch die Zufuhr von Wärmeenergie. Damit hängt 
die Verkleinerung der Relaxationszeit durch Anwendung hoher 
Temperatur zusammen. Die durch strukturelle Disharmonie mit begleiten- 
der Atomdeformation hervorgerufenen Spannungen verlieren sich, wie an- 
zunehmen ist, durch feinbaulichen Ausgleich und Atom-Reforma- 
tion bei hohen Wärmegraden weit eher als bei niedrigen Temperaturen. 
Damit ist eine schnelle Gesundung oder doch Besserung (Vergütung) 
des Materials erfolgt, ein Umstand, der ja die Absicht bei dem oft auf 
Gläser und Metalle angewandten Tempern ist. Die durch Atomdefor- 
mation veranlaßte Gleitblockierung des »verwilderten« Feinbaus wird 


4) A. Geller, Über das Verhalten verschiedener Minerale der Salzlager bei hohen 
Drucken und wechselnden Temperaturen. Z. f. Kristallogr. 60, 444 1924), 
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dabei beseitigt und der darauf beruhende Teil der Kristallverfestigung 
verschwindet. 
3. Die Rekristallisation. 


Im Gefolge einer Temperaturerhöhung tritt bei manehen amorphen 
Stoffen eine Kristallisation ein und bei vielen kristallinen Materialien eine 
Kornzahländerung, die Rekristallisationt). Die Erfahrung zeigt, daß 
eine Kaltbearbeitung dem Einsetzen dieses Vorganges günstig ist, was 
wohl mit Recht zu dem Schlusse führt, daß Spannungen, d. h., fein- 
baulich gedacht, Atomdeformationen für das Rekristallisieren Bedingung 
sind. Die Temperaturerhöhung wirkt hier somit als Begünstigung der 
feinbaulichen Renormalisierung und 
zwar unter Übergreifen der harmoni- _ Fig. A. 
sierendenUmgruppierung über Korn- 
grenzen hinaus; es erscheint indes 
auch möglich, daß sie durch Ver- 
kleinerung der Relaxationszeit den 
Anlaß zur Rekristallisation fort- 
nimmt, ehe letztere sich weitgehend 
entfaltet hat. 

Wie bekannt stellt sich beim 
Rekristallisieren das »Gußgefüge« 
der Metalle wieder ein und mit 
solchem Verschwinden der durch 
mechanische Beanspruchung erwor- 
benons Bließloxhuuiapiis Brergkben: Schweißeisen glühend gewalzt. Streckung 
streckung und bei spröden Stoffen der Schlacke, marmorkörnige Rekristalli- 
sie begleitenden Kornverkleinerung, sation des gestreckten Ferrit. 
der Translationswellung und der 
Verknüllung kehren die früheren Festigkeitsverhältnisse zurück. Durch 
erneute Kaltbearbeitung läßt sich das dynamische Gefüge wieder her- 
vorrufen, und so ist es möglich den Umbau beliebig oft zu wieder- 
holen. Darin liegt unter Umständen eine bedeutsame Begünstigung des 
Verformens technischer und geologischer Massen, da ja immer von 
neuem Gleitungen und Kornreckungen eintreten können. Recht lehrhaft 
ist in der Hinsicht der technische Walzvorgang am schmiedbaren Eisen; 
z. B. sei hier eine in der Sammlung meiner Glasbilder ohne Herkunfts- 


4) Anmerkungen: Ein »Umstehen« fester Stoffe bedeutet eine Phasenänderung 
unter Erhaltung des chemischen Bestandes (Beisp.: Kieselglas > Tridymit; Aragonit — 
Kalkspat). Die Rekristallisation verläuft unter Phasenerhaltung. Beim Blei genügt 
dazu Zimmerwärme. Nach Norbury ist eine durch Formveränderung hervorgerufene 
Kaltverfestigung bei diesem Metall nach 20 Sekunden nicht mehr merkbar. 


27% 
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bezeichnung befindliche episkopische Fig. 11, S. 407, von Schweißeisen 
gegeben, dessen Ferritkristalle eine große Fähigkeit zur Sammelkristalli- 
sation besitzen. Das texturelle Zeugnis für den vollzogenen Walzvorgang 
liegt in dem Bilde lediglich in den ausgeplätleten dunklen Schlackenzügen 
noch vor; das Eisen ist durch die Einformungen wieder marmorartig ge- 
gliedert worden. Es hat hier also eine Umkristallisation die deformierende 
Durchbewegung überdauert, ähnlich wie bei manchen Fällen der Gesteins- 
metamorphose. Das Ferritgefüge ist »posttektonisch«. 


Sowohl das Steinsalz als auch der Sylvin sind rekristallisations- 
fähig. In Würdigung der vielfach grobspätigen Salzmassen der deutschen 
Zechsteinlagerstätten habe ich es oft als recht wahrscheinlich hingestellt, 
daß hier ein Akt der Sammelkristallisation ursprünglich wohl grusig 
feiner Absätze des Dyassalzsumpfes anzunehmen ist, entsprechend 
der Wandlung von Firnschnee, der bei Hangendpressung in grüber- 
körniges Eis sich umändert. Wie weit indes Lösungsumsatz dabei 
eine Rolle spielt, war nicht zu entscheiden. Die bekannte künstliche, 
wenn auch kleingefügige Marmorisierung von Solenhofener Kalkstein !) 
zeigt zwar die Möglichkeit solcher Sammelkristallisation auch in trockenem 
Zustande eines Materials von chemischem Salzcharakter. Es war mir 
aber zudem von großem Interesse, durch die Ergebnisse der einschlä- 
gigen Versuche von R. Gross?) den Vollzug trockener Rekristallisation 
von Steinsalz zu erfahren. Beispielsweise rekristallisierte nach dem Ge- 
nannten ein bei 300° auf 3-fache Länge gestrecktes Steinsalz in der 
kurzen Zeit von rund 40 Minuten. Der Genannte schreibt ferner: »Bei 
besonders starken, nach der Deformation im Gitter erhalten gebliebenen 
Spannungen lag der Rekristallisationsbeginn bei besonders tiefer Tempe- 
ratur, und dann entstanden zahlreiche Keime an der am meisten bean- 
spruchten Stelle. Von hier schoben sie sich in dem Stäbchen unter 
ständiger Abnahme ihrer Zahl vor, bis zum Schlusse einer übrig blieb. « 

H. Kindt (Dissert. Greifswald 4924) fand bei gerecktem Steinsalz 


ein beliebig langes Tempern unter 600° wirkungslos, während bei 700° 
in 15 Minuten Rekristallisation erfolgte. 


Um den interessanten Rekristallisationsvorgang am Steinsalz durch 
Anschauung gleichfalls kennen zu lernen, beobachtete ich feingepulvertes 
und dann durch Pressung etwas verschweißtes Material. Es ergab das 
Lauediagramm Fig. 12a. Nach einem Tempern auf 700° während 
4 Stunden erwies es sich zwar nicht einheitlich, aber (Fig. 12b) von 


4) F.Rinne und H.E. Boeke, Thermometamorphose und Sammelkristallisation, 
Tschermaks Mineral. petrogr. Mitteil. 27, 393 (1908). 


2) R. Gross, Verfestigung und Rekristallisation 16, 344 (1924). 


Über das Fließen fester Stoffe, insbesondere der natürlichen Salze. 409 


deutlich gröberem Korn mit unregelmäßiger Lagerung!). Sylvin verhält 
sich ebenso. Mittels der in Irede stehenden Methode zeigte sich ferner, 
daß schon bei 450° und 300° (Temperzeiten 11 bzw. 17 Std.) Rekristalli- 


Fig. 42a. 


Laucdiagramm von fein zerriebenem Steinsalz. 


Pir.Aa2.b. 


Lauediagramm von fein zerriebenem Steinsalz und dann bei 700° während 4 Stunden 
rekristallisiertem Steinsalz. 


sation eintritt. Darnach erscheinen Rekristallisationsversuche am Steinsalz 
und Sylvin bei noch niedrigeren Temperaturen nicht aussichtslos. Wärme- 
grad und Zeit werden sich auch im vorliegenden Falle wohl beim Ex- 
periment wie bei den Naturvorgängen als ineinander greifende Bedingungen 


erweisen. 


4; Die Kurvenordnung der Lauepunkte rührt von der Form des Brennfleckes 
der schräg stehenden Antikathode her, ist also kein Strukturzeichen, wie auch eine 
Umstellung des Präparates und erneute Aufnahme erwiesen. 
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Spannungsarmes, weil in der Wärme gebogenes Steinsalz kristalli- 
sierte bei 700° während 4 Stunden nicht um; es wies vor- wie nachher 
das kennzeichnende Schleifendiagramm auf. Es fehlte also hier die 
nötige Anregung zur Normalisierung des deformierten Kristallbaus. 


VI. Deformation von Steinsalz und Sylvin. 


1. Optische Untersuchungen. 


Beim vorsichtigen Biegen von Steinsalz- oder Sylvinprismen lassen 
sich die optischen Begleiterscheinungen innerhalb der Elastizitäts- 
grenze bei den Beobachtungen zwischen + N mit eingeschaltetem Gips- 

blättchen vom Rot 1.0. vortrefflich wahrnehmen 

Fig. 13a und b. (Fig. 13). Die Spannung der elastischen Ver- 

längerung an den konvexen Seiten der Präparate 
u: kennzeichnet sich bei Steinsalz durch die Lage 
von cc, beim Sylvin von aa parallel zur Längs- 
erstreckung, an der konvexen Druckseite durch 
Kol entsprechende Umkehrung!). Dazwischen er- 
blickt man die neutrale Faser. Beim Nach- 
Fig.13a. Steinsalzinnerhalb lassen der sanften Beanspruchung verschwindet 
der Elastizitätsgrenze ge- die Doppelbrechung, ‘oder es bleiben doch nur 
Bora geringe Reste zurück. 
ne inne Eine Dauerwirkung im selben Sinne der 
der Elastizitätsgrenze ge- = 
bogen. Spannungsverteilung erzielt man bereits durch 
leichtes Aufdrücken von etwa 1 mm starken 
Spaltplatten mittels eines Fingers auf eine nachgebende Papierunterlage. 
Die Beobachtung von der hohen Kante her zeigt wegen der dann be- 
deutenden Dicke der durchschauten Masse kräftigen optischen Effekt. 

R. Brauns?) verdankt man eine anschauliche Erörterung der opti-' 
schen Umstände bei stärker beanspruchtem Steinsalz und Sylvin. 
Seien seine Beobachtungen hier weitergeführt. Der Schilderung des Ge- 
nannten entsprechend weisen mäßig erhitzte und dann abgeschreckte, 
ungefähr quadratische Platten beider Salze eine optische Felderteilung 
nach. den Umgrenzungen auf mit aa parallel den Kanten bei Steinsalz 
und cc bei Sylvin. In der Mitte herrscht keine oder sehr geringe Doppel- 
brechung. Bei länglichen Präparaten fand ich ein polarisierendes Mittel- 
feld; seiner Längsrichtung geht bei Steinsalz cc, bei Sylvin aa parallel. 


4) Man muß somit eine bei Steinsalz und Sylvin gegensätzliche Atomdeformation 
annehmen. Innerhalb der Elastizilätsgrenze findet Deformation und Reformation in 
beliebig häufiger Wiederholung statt. 


2) R. Brauns, Die optischen Anomalien der Kristalle. Preisschrift 4894. 
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Erhitzt man Steinsalz zur Rotglut (beim Sylvin genügt schon weit mäßi- 
geres Erwärmen) und schreckt dann ab, so kombinieren sich obige Er- 
scheinungen mit polarisierenden blattartigen Diagonalfeldern, in denen bei 
Steinsalz wie bei Sylvin cc in der Längsrichtung liegt1) (Fig. 14/45). 


Fig. 44a. Fig. 4b. 


Fig. 14a. Quadratisch umrandete Spaltplatte von Steinsalz, geglüht und abgeschreckt. 
Spannungsfelder. 

Fig. 44b. Quadratisch umrandete Spaltplatte von Sylvin, geglüht und abgeschreckt. 
Spannungsfelder. 


Fig. 15a. 


Längliche Spaltplatte von Steinsalz, Längliche Spaltplatte von Sylvin, 
geglüht und abgeschreckt. Spannungs- geglüht und abgeschreckt. Spannungs- 
felder. felder. 


Oft finden sich weiterhin schmale Translationsstreifensysteme ein, wie 
es beispielsweise in Fig. 16, S.412, heraustritt. Insbesondere treten sie 
prächtigst bei Druck- und Biegeversuchen heraus (Fig. 17). Im letzteren 
Falle erscheinen sie vor allem auf den nicht gekrümmten Längsflächen, 
seltener in reicher Fülle auf den gewölbten und spärlich auf den Quer- 
flächen, welche der Biegepresse anlagen. Ersichtlich unterstützen sich 
hier grobmechanische und feinmechanische Momente (S.391/392). Gelegent- 
lich sind die Streifen gekrümmt. Vielfach herrscht ein einziges scharfes 
System von vier möglichen stark vor, dasjenige senkrecht zu ihm fehlt 


4) Die Auslöschungsrichtungen sind nie völlig exakt, so daß im Obigen nur eine 
allgemeine Orientierung gemeint ist. 
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auch wohl ganz oder deutet sich nur in verwaschenen Zügen an. Die 
Auslöschungen gehen im großen ganzen der Längserstreckung der Streifen 
parallel. 


Fig. 16a. 


Quadratisch umrandete Spaltplatte von Steinsalz, geglüht und abgeschreckt. In Normal- 
stellung. Spannungsfelder und gespannte Translationslamellen. 


Fig. 46a. 


Quadratisch unrandete Spaltplatte von Steinsalz, geglüht und abgeschreckt. In Diagonal- 
stellung. Spannungsfelder und gespannte Translationslamellen. 


Schon R. Brauns erwähnt, allerdings ohne nähere Erörterung, ferner, 
daß die einander parallelen Translationsstreifen optisch nicht 
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gleich orientiert sind, vielmehr in ihrer Längsrichtung abwechselnd 
aa und cc aufweisen. Hinzuzufügen ist, daß die Bänder, die senkrecht 
zu einem System verlaufen, sich mit letzterem optisch additiv oder sub- 
traktiv kombinieren, je nachdem bei der Betrachtung mit dem Gips- 


Langsäuliges Steinsalzspaltstück. Gebogen. Zwei Scharen gespannter Translations- 
lamellen. 


Fig. 48. 


Kurzsäuliges Steinsalzspaltstück. Gepreßt. Wesentlich eine Schar etwas welliger, 
gespannter Translationslamellen. 


blättchen sich Gelb mit Gelb und Blau mit Blau oder anderseits Gelb 
mit Blau quert. Alles das zusammen gibt ein sehr prächtiges, auch 
durch viele hier nicht zu erörternde Variationen interessantes Bild. Eine 
besondere Bedeutung erhält es aber dadurch, daß hier am im Normalfall 
isotropen Material die Spannungsdoppelbrechung den Parallelverlauf 
von Zug- und Druckzonen zeigt, Umstände, die durch Vergleich mit 
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bekannten technisch wichtigen Erscheinungen am Eisen großes Interesse 
erwecken. Ich erinnere in der Hinsicht an die Versuche von E. Heyn') 
über Spannungen in gerecktem Nickelstahl. 

Ein zylindrischer gezogener Stab dieses Materials wurde quer durch- 
schnitten und in einer Folge von Abschälungen stückweise im Querschnitt 
verkleinert. Durch Längenmessungen ließ sich dann an dem gewisser- 
maßen enthäuteten Zylinderkern eine Ausdehnung erkennen, zum Zeichen, 
daß er im Gegensatz. zur gezerrten Außenzone unter Druck gestanden 
hatte. Die in Fig. 20a in ihrem Ergebnis figürlich symbolisierte Rech- 


Fig.49a und b. 


Fig.19a. Gedrücktes Steinsalzspaltstück. Einscharige gespannte Translationsstreifen 
mit abwechselnd entgegengesetzter optischer Orientierung. 

Fig. 19b. Gedrücktes Steinsalzspaltstück. Zweischarige gespannte Translationsstreifen 
mit abwechselnd entgegengesetzter optischer Orientierung sowie mit Additions- bzw. 
Subtraktionserscheinungen an den Durchquerungsstellen. 

Fig. 20a. Spannungsdiagramm gereckten Nickelstahls. Nach E. Heyn. 

Fig. 20b. Spannungsdiagramm gereckten und sodann getemperten Nickelstahls. 
Nach E. Heyn. 


nung wies Beanspruchungen bis 3000 A. nach, was bereits etwa die Hälfte 
der Stahlbruchfestigkeit ausmacht. i 

Bei dem oben geschilderten mechanisch beanspruchten Steinsalz und 
beim Sylvin lassen sich nun interessanterweise, wie erwähnt, gleichfalls 
abwechselnde Druck- und Zugzonen auf das beste durch ihr optisches 
Verhalten erkennen. Derartige ohne weiteres herzustellende Präparate 
sind mithin ausgezeichnete Demonstrationsobjekte der in Rede stehenden 
technisch bedeutsamen Umstände. Über die entsprechende Optik bean- 


4) A. Martens und E. Heyn, Materialienkunde für den Maschinenbau, 4912, 
S. 280. 
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spruchter Metalle und ihrer Verbindungen gedenke ich anderorts zu 
berichten. 

Ein Tempern reduzierte die Spannung der Heynschen Proben bis 
auf geringe Reste, wie die Fig. 20 b zeigt. Ganz entsprechend verschwin- 
den auch beim Steinsalz und Sylvin die Spannungserscheinungen, sowohl 
die Spannungsfelder als auch die Doppelbrechung der Translationslamellen, 
was schon R. Brauns erwähnt, durch Erhitzen und allmähliches Ab- 
kühlen, wenigstens bis auf meist geringe besonders bei Bogenlichtbeleuch- 


INESERT 


Unter Paraffinumhüllung in einer Kupferhülse bruchlos deformierte Steinsalz- und 
Sylvinspaltstücke. Grundrißansichten und Querschnitte, 


tung noch zu erkennende Reste, gerade wie beim Nickelstahl. Die Ent- 
spannungszeit wird also durch erhöhte Temperatur stark abgekürzt. Ent- 
sprechend lassen bei hohen Wärmegraden deformierte Steinsalz- und 
Sylvinpräparate beträchtliche oder überhaupt Doppelbrechung als Span- 
nungszeichen vermissen. x 
Weiter bedeutsam ist das Fehlen oder sehr starke Zurücktreten einer 
Spannungsdoppelbrechung bei Präparaten, die von mir dem gehr starken 
Druck von etwa 7000 A. entweder zwischen den Backen einer Presse 
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ausgesetzt waren oder in Kupferhülsen, und zwar in Paraffin einge- 
bettet, unter geringerem Druck weitgehend deformiert wurden (Fig. 21). 
Im ersteren Falle sind die nach dem Würfel scheibenförmig radial ge- 
flossenen und stellenweise trüben, sonst klaren Platten von zum Teil 
gekrümmten Spaltrissen durchsetzt), im letzteren Falle fehlen solche sowie 
die Trübungszonen; es handelt sich dann um eine völlig plastische aus- 
geglichene Deformation.- Man erkennt auch aus diesen Umständen, daß 
sehr kräftiger Druck feinbaulich normalisierend wirken kann, in 
gewissem Sinne dem vergleichbar, daß er Modifikationsunterkühlungen, 
z. B. bei HgJ,, aufhebt und, wie wohl mit OÖ. Mügge angenommen wer- 
den kann, die Entionisierung blauen Steinsalzes zuwege bringt?). 


2. Röntgenographische Untersuchungen an mechanisch 
beanspruchtem Steinsalz und Sylvin. 


Zur Fortführung der S. A140 u. f. geschilderten, bereits für allgemeine 
Betrachtungen benutzten Experimente wurden noch optische und 
röntgenographische Parallelversuche an gespanntem Steinsalz 
und Sylvin angestellt. Zu dem Zwecke dienten zunächst Lauediagramme 
von Präparaten während ihrer Biegung innerhalb der Elastizitäts- 
grenze. Es ergab sich kein merklicher Unterschied gegenüber normalem 
Material. 

Bei den dauernd in Spannungsfelder geteilten, durch Abschrecken er- 
haltenen Steinsalz- und Sylvinplatten hat man es in optischer Hinsicht 
im großen ganzen, also abgesehen von allerlei Abweichungen, mit Er- 
scheinungen zu tun, die, zunächst formell, denen verzwillingter rhom- 
bischer, dem Tetragonalen nahe stehender Kristalle gleichkommen. In 
der Hinsicht ist es von allgemeinem kristallographischen Interesse, zu 
erfahren, ob die optische Differenzierung in verschieden auslöschende 
Sektoren in einem entsprechenden feinbaulichen Zwillingsgefüge begründet 
ist oder nicht. Die röntgenographische Untersuchung der in Fig. 16, S. 412, 
dargestellten Platte ergab, daß dies nicht der Fall ist. Die verschiedenen, 
z. B. unter 45° zueinander auslöschenden Felder verhalten sich im Laue- 
diagramm punkt- und lagengleich, sind also im erwähnten röntgeno- 
graphischen Effekt identisch und parallel. Damit steht im Einklang, daß 
die Spaltbarkeit durch die verschieden orientierten Felder gleichmäßig 
hindurchsetzt. 


4) Vgl. 0. Mügge, Über das Verhalten einiger Minerale der Salzlagerstätten usw. 
Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Göttingen, Math.-phys. Kl. 4, 1924. 


2) Als Quetschebene erschien an solchen Präparaten (001), als radiale Fließ- 
richtung [100.. 
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Man hat es also beim Eintritt dieser optischen Differenzierung in 
doppelbrechende Felder nicht mit röntgenographisch merklichen Struktur- 
umlagerungen im Sinne einer Kristallsystemerniedrigung zu tun. Die 
optischen Doppelbrechungsefiekte erweisen lediglich, wie schon erwähnt, 
daß die Ionen der untersuchten Salze eine Deformation ihrer Hüllsphäre, 
des Sitzes der Optik, erfahren haben'!). Daß die Debye-Scherrer- 
Diagramme von beim Pulvern stark beanspruchten Steinsalz und Sylvin 
völlig normal sind, ist bereits S. 401 betont. 


3. Sonstige physikalische und chemische Umstände bei 
mechanisch beanspruchtem Steinsalz und Sylvin. 


Dahin gehören die sorgfältigen Untersuchungen von Fr. Exner?) 
über die Härte normalen und gepreßten Steinsalzes und Sylvins. 
Die mechanisch unbeanspruchten Kristalle liefern auf allen Würfelflächen 
eine tetragyrische, und zugleich nach den normal einschneidenden Hexa- 
eder- und Rhombendodekaederflächen spiegelungssymmetrische » Härte- 
indikatrix«; auch die Kurven auf Druckflächen sind normal, hin- 
gegen auf den der Beanspruchungsrichtung parallelen Ebenen nur 
digyrisch und zugleich bloß nach den Würfelflächen spiegelungssym- 
metrisch. 

Es ist zu erwarten, daß die Spannungen von Steinsalz und Sylvin 
auch kleine Änderungen im chemischen Verhalten der Stoffe mit 
sich bringen in Ansehung der Vorstellung, daß die negative Elektronen- 
hülle um den Atomkern Sitz der Optik und zugleich der Chemie ist 
und hier eine Energieänderung vorliegt. Insbesondere wird man solche 
Abweichungen vom Normalen zufolge der inneren Verschiedenheit ge- 
spannten Materials gegenüber normalem natürlich bei besonders stark 
beanspruchten unausgeglichenen Kristallen erwarten. 

In dem Sinne sei zunächst hier auf die Beobachtungen von 
R. Gross?) hingewiesen, nach welchen in mechanisch beanspruchten 
Steinsalzpräparaten mit Doppelbrechungsstreifen die Gebiete größter Auf- 
lösungsgeschwindigkeit mit denen größter innerer Spannung zusammen- 
fallen, sowie auf den bekannten Umstand, daß gerecktes Eisen gegenüber 
solchem im Normalzustand eine Erhöhung der Lösungsgeschwindigkeit 


4) Beiläufig vermerkt verhält sich Granat von Wilui dem optisch anomalen Stein- 
salz und Sylvin entsprechend. #-Boracit hingegen erweist sich röntgenographisch als 
normaler, rhombischer Zwillingsstock. 

2) Fr. Exner, Untersuchungen über die Härte von Kristalllächen. Preisschrift, 
Wien 4873. 

3) R. Gross, Verfestigung und Rekristallisation. 2. f. Metallkunde 16, 344 (4924). 
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bis etwa 700%, erfährt, wie es entsprechend auch bei anderen Stoffen 
beobachtet ist!). 


VII. Geologisches Fließen von Salzen. 


1. Lagerstättenkundliche Verhältnisse. 


Die oft erstaunlich großartigen Dislokationen der deutschen und an- 
derer Salzlagerstätten haben auch ein hohes kristallographisches 
Interesse. Ist doch in Ansehung des häufigen Gegensatzes zwischen 
der ruhigen Tektonik der Gesteine, welche dem stark geologisch ver- 
lagerten Salze als sein Hangendes und Liegendes zugehören oder als 
Einschaltungen mit ihm eng verknüpft sind, nicht zu verkennen, daß 
gerade die besonderen kristallographischen Festigkeitsverhältnisse der 
Salzkristalle von lagerungsgeologischer und damit weitgehender bergbau- 
licher Bedeutung sind. 

Gewisse geologische Profile von Salzlagerstätten erinnern mit ihren 
z. T. schubdeckenartigen Falten und dom- oder mauerförmigen Ekzemen 
an die rißlosen Bewegungsbilder der Fluidalstrukturen von Eruptiven, 
an Strömungserscheinungen trüber Flüssigkeiten oder Wolkenbaliungen. 
Schlingwerke von Biegungen, Abschnürungen, Stauchungen, Zerrungen; 
auch wirbelförmige Dislokationen sind im Salze anzutreffen. Dazu fehlt 
es nicht an mechanischen Entmischungen in Form von Ausquetschungen 
des mobilen Steinsalzes unter Rücklassung des mechanisch schwerfälligeren 
Anhydrits. 

Natürlich braucht zufolge der großen Dimensionen geologischer Ver- 
lagerungsformen der kristallindividuelle Anteil an den Dislokationsformen 
nur klein zu sein. Auch haben wohl Rekristallisationen auf die Effekte 
am Einzelkorn nachträglich eingewirkt. 

Die ausgesprochene Plastizität des Hauptmaterials der Lagerstätten 
des Steinsalzes, bringt es mit sich, daß seine Massen sich an den oro- 
genetischen Akten, welche auch seine mechanisch schwerer zu dis- 
lozierenden Nachbargesteine erfassen, in ganz besonders drastischer Art, 
unter Abheben vom Liegenden und Hangenden, also gewissermaßen 
durch Voraneilen an die Front der Bewegungen, beteiligen. Anderseits 
weisen gewisse geologische Erscheinungen darauf hin, daß für die Be- 
wegungen der Salzmassen bereits Spannungen genügten, welche die 
starreren Nachbargesteine noch nicht in Aktion versetzten. Beispiels- 
weise findet man Salzeinlagerungen mit packenförmigen Verschiebungen 
und Stauchungen zwischen noch nicht dislozierten gewöhnlichen Sedimenten 
und fernerhin Salzaufpressungskörper (turmartige Ekzeme oder mauer- 


4) Martens-Heyn, Materialienkunde f. d. Maschinenbau 4942, S. 297. 
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artige Aufpressungshorste mit wirren Durchbewegungserscheinungen der 
Lagerung) in sonst kaum dislozierten Bezirken. Besonderes Interesse ver- 
dient in der Hinsicht ein von K. Gripp!) beschriebener Salzhorst von 
Langenfelde bei Hamburg, der in sehr mächtigen, lockeren und flach- 
gelagerten Schichten des Tertiärs aufsetzt. Es liegt somit hier ein wohl 
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Schema der Isostasie hinsichtlich eines Salzlagers und schwerer Hangendgesteine. 


besonders wichtiges natürliches Großexperiment des geologischen Salz- 
fließens vor, wie es in solch physikalischer Reinheit des Versuchs beim 
verwickelten Bau Deutschlands vielleicht selten vorkommen kann. In 
diesen und anderen Fällen, bei denen orogenetischer Seitendruck nicht 
merklich heraustritt, hat es den geologischen Anschein, daß der Hangend- 
druck lastender Gesteinsserien genügte, das Salz aus dem tiefen Zech- 
steinhorizont nach oben bis nabe zur Erdoberfläche in Lauf zu bringen. 


1) K. Gripp, Steigt das Salz zu Lüneburg. Langenfelde und Segeberg episodisch 
oder kontinuierlich? Vortrag, D. geol. Ges. Vers. in Hannover 1920. 
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Das schematische Profil eines Ekzems der Fig. 22 und die Fig. 23, als 
Anzeichen der isostatischen Wirkung schwerer auf leichtere Gesteine im 
Sinne des Gesetzes kommunizierender Röhren, sollen das darstellen. Die 
spezifisch gewichtigeren Massen haben die Tendenz in die unterlagernden 
leichteren einzusacken, diese das Bestreben als Schwimmer aufzusteigen wo 
Gelegenheit dazu war, also etwa in Bruchzonen oder dort, wo der Druck 
des aufstrebenden Materials sich einen Weg unter Forträumung und teil- 
weiser Mitführung der hindernden Massen als Einschlüsse erzwingen 
konnte. Wie im Fließdruckexperiment wird die Translationsfähigkeit 
des Steinsalzes diesen Vorgang der Verfrachtung von unten nach oben 
begünstigt haben, indes ist hier wie dort ein guter Teil des Motivs der 
Ortsveränderung in der im gewöhnlichen Sinne schiebenden Wirkung 
des die Isostasie anstrebenden »gemeinen« Druckes zu sehen. Die 
Reibung an den Wänden des Salzekzems und seine Beschwerung durch 
Einschlüsse in Rechnung setzen zu können ermangelt es an Unterlagen. 
Durch Einsatz langer Zeiten verliert zwar die Reibung an Hinderungs- 
bedeutung, und weiterhin ist erfahrungsgemäß Steinsalz das in Ekzemen 
weit überwiegende Material; immerhin kann man die Umstände rechne- 
risch nur als schematischen Anhalt zur Prüfung der physikalischen Mög- 
lichkeit verwerten. In dem Sinne läßt sich auf Grund der spezifischen 
Gewichte s; > s, und der korrespondierenden Höhen A} < ha der Wert 
der Aufragung Ah; in Fig. 23, S. 449, zu a =h, (@ — ı) berechnen. 
2 
Für „=2,6 und 9=2,3 würde bei kA, =14000 m h; an 1430 m be- 
tragen, bei A = 2000 m entsprechend das Doppelte. Beim löslichen 
Salz wird unter den Verhältnissen des deutschen Bodens die Horstkuppe 
erst in dem tieferen Niveau des Salzspiegels angetroffen (Fig. 22). Eher 
können Anhydrit und Gips als Salzkappe in atmosphärische Horizonte 
emporgepreßt werden. Die eng lokalisiert aufragenden Vorkommnisse von 
Lüneburg und Segeberg sind nach Gripp derart zu deuten und erst 
nach der diluvialen Gletschertransgression (welche solche weichen Hügel 
abgetragen hätte) emporgedrückt. 


2. Experimentelle Erfahrungen und ihre geologische Deutung. 


Es würde eine sehr große allgemein geologische Bedeutung haben, 
wenn es gelänge, durch Fließdruckversuche an natürlichen Salzen die 
Ursachen des Aufstiegs der Salzhorste mit Sicherheit zu erkennen. Zu 
dem Zwecke käme es darauf an, die Analogie von Experiment und 
Naturerscheinung zu verbürgen, also das richtige Maß der Reduktion 
der Dimensionen, sowie der Kräfte und deren Wirkungszeit zu finden. 
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Wie den Lesern dieser Zeitschrift bekannt ist hat A. Geller!) diesen 
Versuch gemacht auf Grund eines ausgiebigen Studiums des Fließdruckes 
von Steinsalz, Sylvin, Bischofit und Carnallit unter Anwendung einer 
Druckpresse, die Beobachtungen bei wechselnden Temperaturen gestattete. 


A. Geller fand als Minimalfließdruck-Werte in kg/cm? folgende: 


Temperatur Steinsalz Sylvin Bischofit Carnallit 

25° 7650 5700 2300 2650 

100 6150 4400 500 650 
200 4500 3000 -- — 
300 3300 1950 — — 
350 2800 — — ui 


Aus diesen Zahlen schließen A. Geller und O. Mügge?), auf dessen 
Anregung A. Geller sich der Angelegenheit widmete, daß erst in einer 
Erdtiefe von etwa 42 km der Hangenddruck (berechnet zu 2940 kg/cm?) 
den von Geller experimentell bestimmten Fließdruck von 2800 kg/cm? 
des Hauptmaterials der Salzlager, des Steinsalzes, übertrift. Da nun 
ein geosynklinales Absinken der Salzlagerstätten des deutschen Zech- 
steines in solche Tiefen nicht anzunehmen ist, so ist nach den Genann- 
ten lastender Gesteinsdruck als Ursache der Dislokationen des Stein- 
salzes ausgeschlossen. 

In Ansehung mancher Bedenken hinsichtlich der Materialform, der 
verwandten Apparatur und ihrer Handhabung, sowie bezüglich sonstiger 
Erörterungen halte ich die obige Geller-Müggesche Schlußfolgerung 
für unerwiesen. Sei es ‚gestattet, meine Gründe in dieser petro- 
graphisch-geologisch bedeutsamen und kristallographisch interessanten An- 
gelegenheit vorzulegen®). Es kann hier davon abgesehen werden, näher 
auf die als Stütze seiner Ansichten von A. Geller herangezogene Gleich- 
setzung der von Joffe& (l. c.) an Steinsalz-Einkristallen und der von 
Geller an pulverigen Aggregaten ermittelten Fließdruckwerte einzugehen, 
da der Letztgenannte diesen Fehler auf Grund einer Mitteilung von mir 
an ihn bereits in dieser Zeitschrift berichtigt hat®). Es sind indes noch 
folgende Umstände hier zu erörtern. 


4) A. Geller l.c. 

2) O0.Mügge, Über das Verhalten einiger Minerale der Salzlagerstätten usw. 
Nachr. der Ges. d. Wiss. z. Göttingen. Math.-phys. Kl. 1924. 

3) Vgl. auch F. Rinne, Bemerkungen zu den experimentellen Erfahrungen von 
A. Geller über das Fließen natürlicher Salze und zu den von ihm und O. Mügge 
aus den gewonnenen Daten gezogenen Schlußfolgerungen. Sitzber. d. S. Akad. d. 
Wiss., Math.-phys. Kl. 76, 1 (1925). 

4) A. Geller, Berichtigung. Zeitschr. f. Kristallogr. 61, 371 (1925). 
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Zunächst beziehen sich meine Bedenken auch auf die Gestaltung 
des verwendeten Materials. A. Geller benutzte die Salze im fein- 
gepulverten Zustande, in einer Form also, welche den Verhältnissen in 
der Natur nicht entspricht und nach allen einschlägigen Erfahrungen 
sehr große Fließdruckwerte liefern muß. Hierin liegt ein hohes Maß 
der Unsicherheit hinsichtlich der Übertragbarkeit der Apparaturergebnisse 
auf die Dislokationen der Salzlager. Eine Abstellung dieses Fehlers bis 
zur Gleichartigkeit der Verbältnisse erscheint zufolge der wechselnden 
Mineralkombinationen, der verschiedenen Form und Größe der Kristalle 
in der Natur, auch wegen der Zwischenlagerung von Schichten anderer 
Minerale wohl überhaupt nicht möglich. Auch kommt man beim Experi- 
ment, also im kleinen Maßstabe, gar nicht umhin, daß etwa angewandte 
große Körner durch den Stempeldruck zerkleinert werden. Mithin 
können alle zu dem vorliegenden Zwecke angestellten Experimente, so 

sorgfältig sie auch, wie im Falle 
Fig. 24. Geller, ausgeführt wurden, nur qua- 
litative Hinweise, hingegen keine geolo- 


\ 


S gisch-physikalische Gewißheit ergeben. 
2000 Es kommt hinzu, daß die von 
en Geller benutzte Apparatenkon- 
& struktion einer abnorm hohen Fließ- 
B 1000 druckzahl günstig ist. Dahin wirkt die 


so 0 9 15 Hohe inmm verhältnismäßig geringe Höhe des ge- 


Diagramm der Bruchfestigkeit von Mar- preßten Probekörpers, bei dem die 
mor. Einfluß der Höhe desProbekörpers. Jem Mechaniker gut bekannten rei- 

bungsstarken also überfesten Zonen 
am Kopf und Fuß einen bedeutenden Anteil am ganzen nehmen. Sei in 
der Hinsicht auf das von L. Prandtl! und mir experimentell erkannte 
Diagramm der Fig. 24 hingewiesen. Es läßt den starken Einfluß der 
Präparatenhöhe auf die Bruchfestigkeit von Marmor erkennen'). Gleich 
ungünstig ist beim Gellerschen Apparat das Fehlen einer Mantel-, Fuß- 
platten- oder Stempeldurchbohrung als Ausflußöffnung der gepreßten 
Salze; sie müssen sich bei der Gellerschen Konstruktion einen Weg 
durch die Fuge zwischen Druckraumumkleidung und Fußplatte erzwingen, 
die zufolge des nun nötigen Hebens des Mantels durch das ausfließende 
Salz eine variable Dimension hat. Den technischen Mechanikern ist es 
in der Hinsicht aber sehr wohl bekannt, daß das Verhältnis D:d 
(Durchmesser des Stempels und der Ausflußöffnung) einen sehr wesent- 


A) Vgl. Bericht über von L. Prandtl u. F. Rinne durchgeführte Versuche über 


die Methoden zur Bestimmung der Druckfestigkeit von Gesteinen. N, Jahrb, f. Mineral. 
1907, T, 45. 
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lichen Einfluß .auf den nötigen Fließdruck hat, und zwar in dem Sinne, 
daß bei verhältnismäßig kleinem d die Werte für den Fließdruck steigen. 
Die Versuche ohne Umhüllung sind in obiger Auffassung das eine, die Experi- 
mente mittels einer geschlossenen Bombe das andere Extrem der Verhältnisse. 
Dazwischen liegen alle möglichen Werte D:d, und es sind entsprechend 
wechselnde Versuchsergebnisse zu erwarten. Beispielsweise konnte 
A. v.Obermayer!) bei gelbem Wachs durch Vergrößern von d= 0,4 cm 
auf 0,8 und 4,2 cm eine Minderung des Fließdruckes im Verhältnis von 
5 bis 6:3 bis 4:4,5 bis 3 erreichen; bei plastischem Ton sanken die 
Minimalfließdrucke durch Vergrößern von d im Verhältnis 4 : 3,4 :40 auf 
7,5:4,8:4,8. Bei der Gellerschen Apparatur wirkt nie konstruktions- 
mäßig unmechanische Fuge etwa wie eine sehr kleine Ausflußöffnung. 


In Hinsicht des bei einer Apparatenkonstruktion zu wählenden Ver- 
hältnisses D: d herrscht natürlich volle Unsicherheit, welches Verhältnis 
den einschlägigen Umständen in der Natur am ehesten angepaßt ist; 
zumal hier noch der Umstand der wechselnden Tiefenlage der Salzhori- 
zonte mit seinem Einfluß auf die Plastizitätsverhältnisse hinzukommt. 
Bei den interessanten Versuchen, die v. Karman (I. c.) unter vertikaler 
Pressung bei variablem Seitendruck anstellte, zeigte sich eine beträcht- 
liche Plastizität selbst bei gewöhnlich wenig oder nicht fließfähigen Stoffen. 


Ein besonderes Wort gerade bezüglich der geologischen Schlußfolge- 
rungen von A. Geller und O. Mügge verdient hier noch der Faktor 
Zeit, dessen allgemeine Wirkung bereits S. 403 erörtert ist. A. Geller 
hat bei seinen Versuchen die Zeitwirkung insofern berücksichtigt, als der 
Pressedruck auf die Salze z. T. während 10—20 Stunden fortgesetzt 
wurde, ohne daß wesentliche Abweichungen der Werte gegenüber kürzer 
währenden Versuchen heraustraten. Zumal bei den so sehr erschwerten 
Ausflußbedingungen der von Geller verwandten Apparatur erscheint es 
mir indes ganz unsicher, ob eine solche Zeitspanne hier ausreicht. In 
Ansehung der geologisch langen Perioden, um die es sich bei den Geller- 
schen und Müggeschen Schlußfolgerungen über die Dislokationsursachen 
der Salzlager handelt, können sich Effekte, die in wenigen Tagen oder 
Stunden unmerklich sind, in langen Zeiten zu großen Ausmaßen sum- 
miert haben. 

Leider ist es, wie mir nach allem scheint, überhaupt unmöglich, im 
vorliegenden Falle die Verhältnisse des Experiments den Umständen der 
Natur genügend anzupassen. Daß somit den physikalisch zwar inter- 
essanten Gellerschen Versuchen für die in Rede stehende Frage keine 

1) A.v. Obermayer, Versuche über d. Ausfluß fester Körper. Sitzungsber. d. 
Akad. d. Wiss. Math.-naturw. Kl. 103, IIa, 514 (190%). 
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gesicherte geologische Anwendungsmöglichkeit zugemessen, werden kann, 
ist im übrigen ein bei Überlegungen über die Mechanik der Erde nicht 
ungewöhnlicher Fall. 

Somit wird man hinsichtlich der Ursache für das Aufsteigen der in 
Rede befindlichen Salzvorkommnisse in erster Linie die geologischen 
Verhältnisse klar stellen und mit der nötigen Reserve als demonstratio 
per eventum berücksichtigen müssen. Dabei darf man sich nicht von 
den Netzen der »Statistik aller Fälle« einfangen lassen; es ist vielmehr 
auf die »geologisch-physikalische Reinheit« des natürlichen Experimentes 
besonderer Wert zu legen. Das Ekzem von Langenfelde könnte ein 
solches Beispiel sein. 


Beim Beschluß dieser Arbeit danke ich Herrn Dr. H. Hentschel 
bestens für seine Assistenz, der Notgemeinschaft der deutschen Wissen- 
schaft und dem Kalisyndikat für die Bereitstellung von Apparaten, Herrn 
Kollegen Stille und dem Burbach-Konzern für Material natürlicher 
Salze. 


Institut für Mineralogie und Petrographie 
der Universität Leipzig. 


Eingegangen den 2. April 1925. 


XXV. Kriterien für rhombische Raumgruppen 
und ihre Anwendung auf Aragonit. 


Von 


Ralph W.G. Wyckoff. 


(Mit 4 Figuren im Text.) 


Einleitung. 

Die vorliegende Untersuchung über die Beugung von Röntgenstrahlen 
im Aragonit (OaCO;) hat zwei Gründe. Erstens ist Aragonit nämlich ein 
weiteres Glied in der Gruppe zweiwertiger Carbonate, die in diesem 
Laboratorium in den letzten Jahren untersucht worden sind!). Und 
zweitens wird die Ermittlung der Raumgruppe von Aragonit die Nütz- 
lichkeit von Kriterien erweisen, die zwischen den verschiedenenen rhom- 
bischen Raumgruppen zu unterscheiden gestatten. 

Als Ergebnis von Spektrometermessungen an mehreren Kristalllächen 
wurde bereits früher eine Struktur für Aragonit vorgeschlagen?). Jedoch 
sind die Versuchsdaten kaum hinreichend für eine sichere Ermittlung 
der Atomlagen. Mehrere Voraussetzungen, welche diesem Strukturvor- 
schlag zugrunde liegen, werden weder für die Ermittlung der Raum- 
gruppe wirklich gebraucht, noch ist ihre Gültigkeit allgemein anerkannt. 
Aus diesem Grunde scheint es wünschenswert, die nachfolgenden Daten 
aus Drehspektral- und Laue-Aufnahmen an Aragonit vorzulegen und zu 
zeigen, wie die richtige Raumgruppe aus ihnen mit der gleichen Sicher- 
heit abgeleitet werden kann, wie sie bei den besten sonstigen Struktur- 
bestimmungen heutzutage erreicht wird. 

Aragonit hat rhombische Symmetrie. Einige wenige Flächen sollen 
zeigen, daß es sich eher um rhombische Hemimorphie als um Holoedrie 


4) R.W.G. Wyckoff, Am. Journ. Sci. 50, 347 (1920). 
R. W.G. Wyckoff und H.E. Merwin, Am. Journ. Sci. (im Erscheinen). 
2) W.L. Bragg, Proc. Roy. Soc. (London) A 105, 16 (1921). 
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handelt!). Ähnliche Beobachtungen an kubischen Kristallen wie Cuprit 
oder Sylvin-sind jedoch kaum als wahre Anzeichen einer geringeren 
Symmetrie der Atomanordnung anzusehen). Aragonit hat keine starken 
Merkmale für Hemiedrie. Es wird deshalb für die Zwecke der vorliegen- 
den Untersuchung angenommen, daß seine Punktgruppe 2Di ist. Das 
Achsenverhältnis ist: a:b:c—= 0,6228 :1:0,72043). Die untersuchten 
Platten wurden aus einem einzigen klaren Kristall von ungefähr 4 cm in 
der Länge und 4—2 cm in der Quere geschnitten. Der Kristall stammte 
von Rezbanya in Ungarn und wurde für die Messungen durch die Liebens- 
würdigkeit von Herrn W. F. Foshag vom United States National Museum 
zur Verfügung gestellt. Die Untersuchung (durch Herrn H. E. Merwin) 
zeigte, daß außer in einer außerordentlich dünnen Zwischenschicht der 
Kristall keine Zwillingsbildung aufwies. Die Dichte des Aragonit wird 
zwischen og — 2,926 und g —= 2,933 angegeben. Es wurden zur Unter- 
suchung der Reflektionen an den einfachsten Flächen Serien von Laue- 
und Drehspektralaufnahmen an Plättchen hergestellt, die senkrecht zu 
je einer der drei kristallographischen Achsen geschnitten waren. 


Bestimmung einer möglichen Zelle, 


Die schon erwähnten Spektrometermessungen®) ergaben für die Netz- 
ebenenabstände auf den Achsen: 


dıo0/,, — 2,47 Ä Ayıoy,, —= 3.07 Ä App], = 2,85 Ä 


Direkte Vergleichsaufnahmen zwischen den (040)- und (100)-Flächen von 
Aragonit und den Spaltflächen von Caleit lieferten Abstände, die um 
0,2—0,3%, höher waren als diese Werte. Die verwendeten Platten hatten 
angeschliffene Flächen, die nicht völlig eben und parallel den natür- 
lichen Netzebenen waren. Hauptsächlich aus diesem Grunde stimmen 
die Ergebnisse der Photographien in sich nicht so gut, wie es bei einem 
wohlgewachsenen Kristall üblich ist und weitere Messungen wären nötig, 
um die Absolutdimensionen der Aragonitzelle mit voller Genauigkeit zu 
bestimmen. 

Die Berechnung der Molekülzahl im Einheitsprisma vom kristallo- 
graphischen Achsenverhältnis a:db:c = 0,6228: 0,7204 und dem 
Netzebenenabstand dy, /n = 3,97 Ä ergibt für m/n3 sehr nahezu 4, 
Es würde also eine Zelle von den Ausmaßen 


dyoo = 2,47 Ä Ayo == 3,97 Ä dyoı = 2,86 Ä (A) 


1) Vgl.z.B. P. Groth, Elemente der physikalischen und chemischen Kristallo- 
graphie. (München und Berlin 4924), S. 463. 

2) Vgl. R. W.G. Wyckoff, The Structure of Crystals. (New York 4924), $. 209. 

3) P. Groth, Chemische Kristallographie II. (Leipzig 1908), S. 206. 

4) W.L.Bragg. a.a.0. 
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ein halbes Molekül CaCO, enthalten. Da m (die Molekülzahl der Basis) 
ganzzahlig sein muß, so muß die Größe mindestens einer Kante der wahren 
Zelle ein Vielfaches der unter (1) angegebenen Werte sein. 


Bestimmung der wahren Zelle. 


In Fig. 4 sind Umzeichnungen von sechs Drehspektralaufnahmen 
wiedergegeben. Jede von ihnen wurde erhalten, indem man eine der 


Fig. 1. 
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Lage der K,-Linien gezeichnet nach den Drehspektrogrammen von Aragonit mit den 
Flächen (400), (040) und (004) als Reflexionsebenen für die Hauptspektren und den 
kristallographischen Achsen als Drehachsen 


Achsenebenen zur Erzeugung des Hauptspektrums benutzte, während 
gleichzeitig um eine der Achsen in dieser Ebene gedreht wurde. Der 
Schwenkungswinkel betrug dabei 25°. Die Photographien wurden in 
der üblichen Weise beziffert!), indem die Reflexpunkte der einfachen 
Ebenen im Laufe der Drehung mit Hilfe des gnomonischen Netzes ver- 
folgt wurden. 


4) R.W.G. Wyckoff, a.a. 0. S. 167. 


428 Ralph W. G. Wyckoff. 


Die vorangehende Berechnung der in einer kristallographisch mög- 
lichen Einheitszelle gelegenen Masse führte dazu, daß in der wahren Zelle 
mindestens eine Kante ein Vielfaches von dem unter (1) gegebenen Wert 
haben muß. Versucht man die Nebenspektren aus Fig. 4 zu beziffern, so 
ergibt sich sofort, daß die wahre Zelle nicht kleiner sein kann, als einer 
Verdoppelung aller drei Werte (1) entspricht. Damit ergibt sich für die 
Einheitszelle mit vier chemischen Molekülen CaCO, ungefähr die Größe 

y=hNHÄ beTraHÄA —=572Ä (2) 

Die äußere Symmetrie fordert nur, daß die relativen Dimensionen 
der Grundzelle pa: gb:re sind, wo @:b:c das Achsenverhältnis, », q, ? 
ganze Zahlen sind. Für die Einheitszelle mit den Kanten (2) ist p = 

—r-—41. Ist nun diese Zelle die allein richtige oder ist eine größere 
ebenfalls möglich? Vor der Beantwortung muß vielleicht erst genau 
gesagt werden, was unter der »richtigen« Einheitszelle zu verstehen ist. 
Theoretisch ist es natürlich das kleinste Parallelepiped, durch dessen 
unendliche parallele Wiederholung der ganze Kristall aufgebaut werden 
kann. Praktisch jedoch wird als »richtige« Zelle die einfachste 
gewählt werden müssen, die jeden vorhandenen Reflex durch ganz- 
zahlige Indizes erklärt. Außer solchen Reflexen, die durch die Besonder- 
heiten der Struktur systematisch ausgelöscht werden (z. B. in körper- 
zentrierten Gittern) sind bei Bezifferung auf Grund dieser Einheitszelle 
prinzipiell alle Reflexe erster Ordnung von allen Flächen zu erwarten. 

Die folgenden Regeln erweisen sich beim Aufsuchen der richtigen 
Zelle als nützlich: 

1. Wenn eine Achseneinheit, etwa a,, mit der ganzen Zahl m multi- 
pliziert wird, so multipliziert sich der entsprechende Index 7 der Spiegel- 
ebene ebenfalls mit m. Multiplikation von 5 und ce ziehen entsprechende 
Multiplikationen von % und ! nach sich. 

2. Wenn eine Achseneinheit, etwa a,, durch die ganze Zahl m divi- 
diert wird, so dividiert sich der entsprechende Index h der Spiegelebene 
ebenfalls mit m. Entsprechend für die anderen Achsenrichtungen. 

3. Wenn nach Multiplikation der Achsenlängen mit m die Indizes 
hkl den gemeinsamen Teiler »» haben, so ist der Netzebenenabstand 
dy)y)ı mit m zu multiplizieren. 

4. Wenn nach Division der Achsenlängen durch m die Indizes hkl 
mit »2 multipliziert werden müssen, um sie ganzzahlig zu machen, so 
ist der Netzebenenabstand d,,; durch m zu dividieren. 

Da der Aufbau eines unbekannten Kristalls derart sein kann, daß 
viele Reflexe erster Ordnung geschwächt werden, so kann offenbar eine 
befriedigende Wahl der wahren Einheitszelle nur aus Daten vorgenommen 
werden, die viele Reflexe betreffen. Die Spektrometermethode ist selten, 
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wenn je, fähig diese Angaben zu liefern. Für rhombische Kristalle zeigt 
sich diese Unzulänglichkeit der Spektrometermethode darin, daß ein 
großer Prozentsatz wirksamer Flächen bei den meisten Kristallen Prismen- 
. flächen sind. Reflexe an ihnen sind aber wenig geeignet, um größere 
“ Zellen auszuschließen und zwar deshalb, weil gerade dieselben Flächen 
auch bei der Auswahl der entsprechenden Raumgruppen gebraucht werden. 
Von den übrigen zur Zeit gebräuchlichen experimentellen Methoden geben 
die Pulveraufnahmen, wie sie gewöhnlich hergestellt werden, meist un- 
zureichende Daten. Es bleiben also übrig: 1. Drehkristallaufnahmen, 
hergestellt durch Drehung eines Einzelkristalles und 2. Laueaufnahmen. 
Auf letzteren zeigen sich am meisten komplizierte Reflexe und sie sind 
daher gewöhnlich die brauchbarsten zur Bestimmung der Einheitszelle. 

Vom Aragonit wurde eine Reihe von Laueaufnahmen hergestellt, 
bei denen der Primärstrahl kleine Winkel mit den kristallographischen 
Achsen einschloß. Diese Aufnahmen wurden mehr oder weniger voll- 
ständig nach den üblichen Methoden analysiert. Sie enthielten sehr 
zahlreiche Angaben, indem mindestens 300 Formen Reflexe gaben. Unter 
Berücksichtigung der vorangehenden Auswahlregeln wiesen diese Daten 
ausnahmslos auf die Zelle mit vier Molekülen, dem üblichen Achsen- 
verhältnis, und den ungefähren Längen (2) hin. Die Verwendung dieser 
Zelle erscheint daher nach allen vorhandenen Daten geboten. 


Auswahlregeln für rhombische Raumgruppen. 


Die charakteristischen Intensitätsbeziehungen sind schon früher für 
alle Raumgruppen für Atome in allgemeinen Lagen berechnet worden!). 
Die Anwendung solcher Beziehungen erfordert aber in vielen Fällen die 
charakteristischen Eigenschaften der Intensitäten auch für spezielle 
Lagen in den Raumgruppen. Die Ergebnisse für die speziellen Lagen 
in den rhombischen Gruppen werden in den nachfolgenden Tabellen I—III 
wiedergegeben. Der Vollständigkeit halber und weil die obengenannten 
Kriterien für allgemeine Lagen eine andere Berechnungsweise voraus- 
setzen, sind auch diese in den Tabellen aufgenommen. Ahnliche Be- 
rechnungen sind für andere Raumgruppen, isomörph mit anderen Kri- 
stallklassen, ausgeführt worden. Sie werden gelegentlich nach Bedarf 
veröffentlicht werden?). 


4) P. Niggli, Geometrische Kristallographie des Diskontinuums. (Leipzig 4949), 
S. 493. — R. W.G. Wyckoff, Am. Journ. Sci. 4, 475 (1922). 

2) Anm.: Seitdem dies geschrieben wurde, sind auch von W.T. Astbury und 
K.Yardley (Phil. Trans. Roy. Soc. A 224, 221—257 [4924]) Raumgruppenkriterien 
bei allgemeiner Atomlage wieder veröffentlicht worden. Ein Hinweis auf die früheren 
Veröffentlichungen über den gleichen Gegenstand fehlt jedoch (P. Niggli, l.c.; R. 


W.G. Wyckoff, I. c.). 
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Die bisherigen Erfahrungen gehen dahin, daß bei kubischen Kristallen 
die Raumgruppe (und häufig auch die Atomlage im Einzelnen) mit einer 
Sicherheit festgestellt werden kann, die keinen Zweifel an der Richtig- 
keit gestaltet. Bei nichtkubischen Kristallen jedoch haben die meisten 
bisherigen Arbeiten mehr den Charakter von Strukturvorschlägen. 
Trotzdem ist es auf Grund verschiedentlicher Kontrollen sicher, daß 
auch bei niedriger symmetrischen Kristallen die Raumgruppe oft mit 
ebenso geringer Unsicherheit sich ermitteln läßt, wie bei den besten 
bisherigen Bestimmungen. In Anbetracht dessen sollte die erste Auf- 
gabe bei der Untersuchung eines niedriger-symmetrischen Kristalls die 
Ermittlung seiner Raumgruppe sein. Spekulationen über- Atomlagen — 
insoweit sie wünschenswert scheinen — können dann auf dieser festen 
experimentell gesicherten Grundlage aufbauen, auch wenn sie nicht 
durch Röntgenmethoden gestützt werden künnen. 


Die Raumgruppe gibt die räumliche Anordnung der Symmetrie- 
elemente des Kristalls an. Sie zu ermitteln ist das höchste Ziel der 
beschreibenden Kristallographie. Methoden hierfür haben deshalb einen 
Wert, ganz abgesehen von ihrer Bedeutung für die Strukturermittlung. 
Außerdem kann manchmal, wie z. B. für kubische Kristalle nachgewiesen ?), 
die Raumgruppe eines Kristalls auch ohne Kenntnis seiner Kristallklasse 
ermittelt werden. In solchen Fällen bedeuten die Röntgenmethoden ein 
Mittel, um nicht nur die molekularen, sondern auch die molaren Sym- 
metrieeigenschaften des Kristalls festzulegen. 


Die für die rhombischen Raumgruppen charakteristischen Intensitäts- 
beziehungen wurden auf dieselbe Weise abgeleitet, wie es früher für 
kubische Gruppen beschrieben wurde. Sie besteht darin, daß man auf 
Grund der üblichen Intensitätsberechnung feststellt, welche Reflexe bei 
einer hypothetischen Struktur immer fehlen werden, wenn die Atome 
in allgemeiner Lage (xyz) liegen. Ähnliche Berechnungen sind jetzt für 
jede der speziellen Lagen dieser Raumgruppen durchgeführt worden. 
Ihre Ergebnisse sind in den folgenden Tabellen I—III zusammengefaßt. 
Die speziellen Lagen jeder Raumgruppe werden mit den gleichen Buch- 
staben bezeichnet, wie in meinem Buch »An Analytical Expression of 
the Results of the Theory of Space Groups«!). Die Symbole?) für die 
rhombischen Raumgruppen sind 


2e, 2D, 2 Di statt Cy, r Vi: 
2) R.W.G. Wyckoff, a.a. 0. 
4) R.W.G. Wyckoff, An Analytical Expression of the Results of the Theory 
of Space Groups (Washington 4922). 
2) R.W.G. Wyckoff, Am, Journ. Sci. 6, 288 (1923). 
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Tabelle I. 


Charakteristische Intensitätsbeziehungen für die hemimorphen 
rhombischen Raumgruppen bei allgemeiner und spezieller Atomlage. 


I. Raumgruppen mit einfachem rhombischen Gitter T‘,. 


Im allgemeinen reflektieren beliebige Flächen auch in ungeraden Ordnungen. 


Raumgruppe: Atomlage Fehlende Reflexe 
ge—1l Allgemein (2) keine. 
(C5 ) Speziell (0)—(d) keine. 
z (e) und (f) nur fürs= 4 oder 2:(hkl) in ungerader Ordnung, 
wenn h ungerade. 
(g) und (R) nur wenn 4=+# oder #:(hkl) in ungerader Ord- 
nung, wenn % ungerade. 
de—2 Allgemein (c) (0%) in ungerader Ordnung, wenn / ungerade. 


(€3,) Speziell (a) und (b) 


wie bei (c), zudem bei v=4 oder 2 (kkl) in un- 
geraden Ordnungen, wenn A -+-[! ungerade. 


e—3 Allgemein (e) (0%!) und (0!) in ungeraden Ordnungen, wenn / 
(3 ) ungerade. 

e Speziell (0)—(d) (hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade. 
3e—4 Allgemein (d) (ko!) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade. 
(5 ) Speziell (a) und (b) | (Rkl) in ungeraden Ordnungen, wenn h ungerade. 

er (e) wie (d). Statt dessen für w=14 oder 2 (hkl) in 

ungerader Ordnung, wenn A + k ungerade. 
2e—5 Allgemein (a) (h0l), wenn h ungerade und (0%/), wenn Z ungerade 
(C3,) in ungeraden Ordnungen. 

= Speziell — 
2e—6b Allgemein (ec) (AOL), wenn k + l ungerade, (0 kl), wenn / ungerade, 
(3 ) in ungeraden Ordnungen. 

2 Speziell (a) und (b) | (kkl) in ungeraden Ordnungen, wenn %-+-! un- 

gerade. 
Le—1 Allgemein (b) (hol; in ungeraden Ordnungen wenn A+] un- 
(&3 ) gerade. E d 
ee wie (b). Statt dessen für w=+ oder %(kkl) in 


Speziell (a) 


2e—8 Allgemein (ec) 


58 
(&) Speziell (a) und {b) 


2e—9 Allgemein (a) 


e.) 
(©) Speziell — 


(Er) 


| Speziell (a) und (b) 


9e—10 ‚Allgemein (ce) 


ungeraden Ordnungen, wenn A+/--! ungerade. 


(hol) in ungeraden Ordnungen, wenn h ungerade. 


(0%!) in ungeraden Ordnungen, wenn % ungerade. 
(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+k un- 
gerade. 


(h0l) in ungeraden Ordnungen, wenn AR ungerade. 


(0 /:2) in ungeraden Ordnungen, wenn-k-+! ungerade. 


(hol) in ungeraden Ordnungen, wenn A+L! un- 


gerade. 
(0%l) in ungeraden Ordnungen, wenn %-+-/ un- 
gerade. 
(hkl) in ungeraden "Ordnungen, wenn Ah+k+I 
ungerade. 
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II. Raumgruppen mit basiszentriertem rhombischen Gitter IT}. 


Es fehlen alle Reflexe (hkl) in allen Ordnungen, wenn h+koderk +1 


ungerade. 


LLL——r EEE. 


Raumgruppe 


Atomlage 


j} 


Fehlende Reflexe 


3e-ll 
(Er) 


Allgemein (f) 
Speziell (a) uud (b) 
(e) 


(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn h+k un- 
gerade. 


| keine weiteren Reflexe. 


keine weiteren Reflexe. 

ungerade Reflexe nur vorhanden von der Form 
(pp® 

es re keine weiteren Reflexe aus, außer (k%:) 
mit % ungerade, wenn 4=+ oder 

es fallen keine weiteren Reflexe aus, außer (hkl) 
mit % ungerade, wenn u=+ oder }. 


Allgemein (b) 
Speziell (a) 


(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn + %k un- 
gerade. 

auch (0%/) in ungeraden Ordnungen. 

wie (b). Statt dessen füra=+4 oder 2 (kkl)in un- 
geraden nn, wenn A +! ungerade, oder 
für v= 0 oder 4 (hkl) in ungeraden Ordnungen, 
wenn A+k--[ ungerade. 


(kkl) in ungeraden Ordnungen, 
gerade. 

auch (A 0!) und (Ok!) in ungeraden Ordnungen. 

alle (kl) in ungeraden Ordnungen außer (ip). 

alle (hkl) in ungeraden Ordnungen außer (272). 


wenn + k un- 


(hkl\ in ungeraden Ordnungen, wenn + un- 
gerade. 

keine weiteren. 

keine weiteren. 

nur füra = 4 oder 3 (hkl) in ungeraden Ordnungen, 
wenn Ak ungerade. 

nur füra= 4 oder 2 (hkl) in ungeraden Ordnungen, 
wenn %k ungerade. 


(kkl) in ungeraden Ordnungen, wenn k-+]/ un- 
gerade. 

auch (0%) in ungeraden Ordnungen. 

alle (kl) in ungeraden Ordnungen außer (zpp). 

wie (d), zudem für u=4 oder % alle (kkl) in un- 
geraden Ordnungen außer (322). 


(hkl; in ungeraden Ordnungen, wenn k +] un- 
gerade. 

(ho) in ungeraden Ordnungen. 

(hkl) in ungeraden Ordnungen außer (p?2). 

wie (c), zudem für u = 4 oder % (kkl) in ungeraden 
en außer (22). 


(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn k-+lungerade. 


,‚ auch (hol) und (0X) in ungeraden Ordnungen. 


ge—13 
$ı13\ 
(837) Allgemein (d) 
Speziell (a) und (b) ı 
(e) 
Le—14 
14 
(3) Allgemein (f) 
Speziell (a) und (b) 
(e) 
(d) und (e) 
2e-15 
25 
(837) Allgemein (d) 
Speziell (a) und (b) 
(e) 
2e—16 hi 
16 
(&r) Allgemein (ec) |ı 
arepi (a) i 
ge—1? I 
(Ei) Allgemein {b) | 


Speziell (a) 


alle (AA) in ungeraden Ordnungen, außer (ööi). 


1} Anm.: p (paris) und % (imparis) bedeuten in dieser und den folgenden Tabellen 


gerade und ungerade ganze Zahlen. 
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II Raumgruppen mit flächenzentriertem rhombischen 


Es fehlen alle Reflexe ungerader Ordnung, 
h—+-! ungerade. 


GitterzDi, 
wenn k+%k k—+ 1 oder 


Raumgruppe: 


Atomlage 


Fehlende Reflexe 


3e—13 
(E27) 


Allgemein 


(e) 
Speziell (a) 


b) 
(c) und (d) 


(kl) in ungeraden Ordnungen, außer (@V?.. 

keine weiteren. 

keine weiteren. 

alle (kl) in ungeraden Ordnungen. 

keine weiteren, nur für w=14 oder 
in ungeraden Ordnungen. 


2 alle (hkl) 


4 


2 e-19 
(&) 


IV. Raumgruppen mit raumzentriertem rhombischen Gitter I” 


Allgemein (b) 


Speziell (a) 


(kl) in ungeraden Ordnungen, außer (d72). 

keine weiteren in ungeraden Ordnungen. Ferner 
in den Ordnungen 2, 6, 40 usw. alle (0%) und 
(k0!) wenn h+k+l ungerade. 

keine weiteren in ungeraden Ordnungen. In den 
Ordnungen 2, 6,40 usw. (kkl), wenn A+k +1 
ungerade. 

Se 
ii 


Es fehlen alle Reflexe ungerader Ordnung, wenn kA+k-+]1 Be: 


2e—20 | 
(3) 


Allgemein (e) 
Speziell (a) und (b) 
(e) 


| keine weiteren, außer für „= 


(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+k-] 
ungerade. 

keine weiteren. 

keine weiteren. 

keine weiteren, außer für v=+4 oder % (kkl) i 
ungeraden Ordnungen, wenn nicht (pia). 

+ oder 3 (hkl) in 

ungeraden Ordnungen, wenn nicht (£p:). 


Le—21 
(27) 


2e—_22 
(E32) 


Allgemein (ec) 
Speziell (@) und (b) 


Allgemein (ec) 
Speziell (a) 
(d 


> 


| (kkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+k-+]! 


ungerade. 
auch alle (A 0/) und (0%) in ungeraden Ordnungen, 
alle (kl) in ungeraden Ordnungen, außer (ip). 


(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+k-+] 
ungerade. 

auch alle (%0!) in ungeraden Ordnungen, 

alle (kl) in ungeraden Ordnungen, außer (pi. 

wie (c), zudem für w„=4 oder $ alle (hkl) in un- 
geraden Ordnungen, außer (v?p). 


Tabelle Il. 


Charakteristische Intensitätsbeziehungen für die enantiomorphen 
rhombischen Raumgruppen bei allgemeiner und spezieller Atomlage. 


I. Raumgruppen mit einfachem rhombischen Gitter T,,. 
Im allgemeinen erscheinen alle Reflexe auch in ungeraden Ordnungen. 


2D-—1 Allgemein (u) keine een 
S N h keine Reflexe 
D% == en nur für v=4 oder % fehlt (kkl) in ungeraden 


| Ordnungen, wenn 7 ungerade. 
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en 


Raumgruppe Atomlage | Fehlende Reflexe 


nur für v= 4 oder % fehlt (hkl) in ungeraden 
Ordnungen, wenn k ungerade. 

()—d) nur für v=+ oder % fehlt (kl) in ungeraden 

Ordnungen, wenn / ungerade. 


Speziell (m)—(p) 


2D-2 Allgemein (e) (004) in ungeraden Ordnungen. 5 
(82) Speziell (a) und (b) | (0%!) in ungeraden Ordnungen. Statt dessen für 

u=+ oder % (hkl) in ungeraden Ordnungen, 

wenn h-+-! ungerade. 

(c) und (d) | (R0l) in ungeraden Ordnungen. Statt dessen für 

u=+ oder 3 (hkl) in ungeraden Ordnungen, 

wenn k +! ungerade. 


2 D—-3 Allgemein (ec) (100) und (040) in ungeraden Ordnungen. 

(83) Speziell (a) und (b) | (A%0) in ungeraden Ordnungen, wenn »+% un- 
gerade. Statt dessen für „=! oder $ (kkl) 
in ungeraden Ordnungen, wenn A+k--! un- 
gerade. 


-2D-4 Allgemein (a) (400), (040) und (004) in ungeraden Ordnungen. 
(8%) Speziell — 


II. Raumgruppen mit basiszentriertem rhombischen Gitter [",. 


Es fehlen alle Reflexe in ungeraden Ordnungen, für diek+koderk-+1 


ungerade. 
2 D-5 (k kl) in ungeraden Ordnungen, wenn + kungerade. 
(85) Allgemein (ec) auch (004) in ungeraden Ordnungen. 
Speziell (a) auch (Pk in ungeraden Ordnungen. Zudem für 


u = + oder % alle (h%2) in ungeraden Ordnungen, 
ausgenommen (222). 
(b) auch (R0/) in ungeraden Ordnungen, zudem für 
“= 4 oder ? alle (kk!) in ungeraden Ordnungen, 
ausgenommen (723). 


2 D-6 (hl) in ungeraden Ordnungen, wenn + kungerade. 
(86) Allgemein (}) keine weiteren. 
Speziell (a)—(d) keine weiteren. 

()—(h) keine weiteren. Nur für =} oder % alle (kkl) 

in ungeraden Ordnungen, ausgenommen (pp?%!. 


“) und (j) keine weiteren. Nur für v=1 oder % alle (hkl) 
in ungeraden Ordnungen, ausgenommen (22). 
'k keine weiteren. Nur für w=+t oder 2% alle (kk]) 


in ungeraden Ordnungen, ausgenommen (22). 


IM. Raumgruppen mit flächenzentriertem rhombischen 
Gitter T';. 
Es fehlen alle Reflexe in ungeraden Ordnungen, für deh+k k+I 
oder 3 +! ungerade. 


2D-7 | | (kkl) in ungeraden Ordnungen, außer (32). 
BL ' Allgemein (k. keine weiteren. 
=; Speziell (a"—!d}| * keine weiteren. 
; (e!—(g} ' keine weiteren. Nur für v—=1+ oder & alle (hkl) 


in ungeraden Ordnungen. 
",—(J) . keine weiteren. Nur für «= 0 oder 4 alle (Al) 
| in ungeraden Ordnungen. 
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IV. Raumgruppen mit raumzentriertem rhombischen Gitter Ir 
Es fehlen alle Reflexe in ungeraden Ordnungen für de Ar +k-+1 un- 


gerade. 


Raumgruppe Atomlage 


Fehlende Reflexe 


2D—S 
(89) : 
Allgemein (k) 
Speziell (a)—(d) 
(e) und (f) 


(g) und (A) 


(©) und (5) 


Allgemein (d) 
Speziell (a) 


(b) 


alle (Rkl) in ungeraden Ordnungen, wennaA+k-+]1 
ungerade, 

keine weiteren. 

keine weiteren. 

keine weiteren. Nur für v=+ oder 2 alle (kk]) 
in ungeraden Ordnungen, ausgenonmen (p&ß). 

keine weiteren. Nur für „=+ oder 2 alle (hkl) 
in ungeraden Ordnungen, ausgenommen (#3). 

keine weiteren. Nur für v=+4 oder 2 alle (kkl) 
in ungeraden Ordnungen, ausgenommen (ip). 


alle (rkl) in ungeraden Ordnungen, wenn h+k-+1 


ungerade. 

keine weiteren. 

auch (0%/) in ungeraden Ordnungen. Zudem für 
u=14 oder } alle (hkl) in ungeraden Ordnungen, 
ausgenommen (ip), oder für «= 0 oder 4 alle 
(klin ungeraden Ordnungen, ausgenommen (22). 

auch (R 0/) in ungeraden Ordnungen. Zudem für 
u= + oder $ alle (Ak!) in ungeraden Ordnungen, 
ausgenommen (p22),oderfüra= 0 oder alle (hk/]) 
in ungeraden Ordnungen, ausgenommen (tip). 

auch (%%0) in ungeraden Ordnungen. Zudem für 
u=+ oder 2 alle (Ak!) in ungeraden Ordnungen, 
ausgenommen (?p2), oder füra— 0 oder alle (A kl) 
in ungeraden Ordnungen, ausgenommen (p?i). 


Tabelle III. 


Charakteristische Intensitätsbeziehungen für die holoedrischen 
rhombischen Raumgruppen bei allgemeiner und spezieller Atomlage. 


I. Raumgruppen mit einfachem rhombischen Gitter T",. 
Es fehlen im allgemeinen keine Reflexe in ungeraden Ordnungen. 


8 Di—1!) Allgemein («) keine. 
(3) Speziell («)—(h) keine. 
% $)—() keine, außer füra=1 oder } (hkl),wennh ungerade. 

(m)—(p) keine, außer für v=4 oder 2 (kk;l),wenn k ungerade. 

(d)—(t) keine, außer für a—4 oder $ (hkl), wenn / ungerade. 

(u,—(v) keine, außer für „=1 oder # (hkl), wenn k un- 
gerade und für v—=+ oder 3 (hkl), wenn ! un- 
gerade. Wenn vundv = 4 oder $ (hkl)mitk +1 
ungerade. 

(w—x) keine, außer für „=+ oder % (kkl), wenn k un- 
gerade und für v—=4 oder # (kl), wenn ! un- 
gerade. Wenn wvundo—= + oder $ (hkl) fürk +1 
ungerade. 

Y)—(%) keine, außer für „=+ oder 2 (hkl), wenn h un- 


gerade und für v—=+ oder # (hkl), wenn k un- 
gerade. Wenn vunde—=4 oder (hkl)fürkh+k 
ungerade. 


4) Bei dieser Raumgruppe ist in der dritten Spalte hinter jedem Symbol (hkl) 
jeweils zuzufügen: in ungerader Ordnung. 
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ee ET EEEEEEREREREEEEEEEREEEEEEEEEEEEEEREEEN 


Raumgruppe 


2Di-2 
(83) 


2 Di—5 
(85) 


Atomlage Fehlende Reflexe 
Allgemein (m) (0%l) in ungeraden Ordnungen, wenn k+-/ un- 
gerade, und (7 0/) in ungeraden Ordnungen wenn 
h-+-1 ungerade. 
Speziell ()—(d) (hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn +k+un- 
erade. 

()—f) (nk) in ungeraden Ordnungen, wennh,k+k+1 
oder A + ! ungerade. 

()—!h) (hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+k+[1 
ungerade. Statt dessen für « = 4 oder } alle (ki) 
in ungeraden Ordnungen, ausgenommen (p22). 

W)—(j) (hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+%-+-Lun- 
gerade. Statt dessen fürw= 4 oder 2 alle (kk]) 
in ungeraden Ordnungen, ausgenommen (ip?). 

(K)—(l) (hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+%k-+-!un- 
gerade. Statt dessen für v—=+ oder $ alle (kkl) 
in ungeraden Ordnungen, ausgenommen (dip). 

Allgemein (r) (hol) und (0%!) in ungeraden Ordnungen, wenn 
U ungerade. 


Speziell (a)—(A) 


Ü)—W) 
M—) 
(m)—(p) 


(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade. 

wie (a). Statt dessen für v=+4 oder 2 alle (kk]) 
in ungeraden Ordnungen, ausgenommen (p?p). 

wie (a). Statt dessen für „=4 oder 3 alle (kk]) 
in ungeraden Ordnungen, ausgenommen (pp). 

wie (a). 

wie (r). Statt dessen für w„=+ oder 2 (kkl) in 
ungeraden Ordnungen, wenn h + ! ungerade und 
fürvo= 4 oder $ (kl) in ungeraden Ordnungen, 
wenn k +! ungerade. 


Allgemein (m) 


Speziell (0)—(d) 


(if) 
u) 

M—L) 

Allgemein (}) 

Speziell (02)—d) 
N) 

(D—ih) 

4) 

Ko) 


(0 kl) in ungeraden Ordnungen, wenn \ ungerade. 

(k Ol) in ungeraden Ordnungen, wenn Ah ungerade 
und (%%0) in ungeraden Ordnungen, wenn A+ 
ungerade. 

(h Ist) inungeraden Ordnungen, wenn A+-k ungerade. 

(kkl) in ungeraden Ordnungen, ausgenommen (pp?). 

wie (a). Nur für „=4 oder % alle (kl) in un- 
geraden Ordnungen, ausgenommen (pp%). 

wie (a). Nur für v„=4 oder 2 alle (kkl) in un- 
geraden Ordnungen, ausgenommen (??p). 


(Ol) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade. 


(kkl) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade. 

wie (2). Statt dessen für v=+4 oder % (kkl) in 
ungeraden Ordnungen, wenn /k + / ungerade, 
und für = oder 4 (kkl) in ungeraden Ord- 
nungen, wenn / ungerade. 

wie (a). Statt dessen für w=+ oder % nur (pip) 
in ungeraden Ordnungen. 

wie (l). Statt dessen für w=4 oder % (kkl) in 
ungeraden Ordnungen, wenn k + ! ungerade, 
und für # oder v = 0 oder $ (kkl) in ungeraden 
Ordnungen, wenn / ungerade, 

wie (l). Statt dessen für u„=4 oder $ (kkl) in 
ungeraden -Ordnungen, wenn Ak ungerade; für 
v=+4 oder % (kkl) in ungeraden Ordnungen, 
wenn k +! ungerade; und fürv = 0 oder $ (hk}) 
in ungeraden Ordnunngen, wenn / ungerade. 
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a N er De TEE TEE er 


Raumgruppe | Atomlage 


Fehlende Reflexe 


2 Di—6 Allgemein (e) 
(8) 
Speziell (@) und (b) 


(R 0!) in ungeraden Ordnungen, wennh-+lungerade, 

(Rk0) inungeraden Ordnungen, wennkh + kungerade, 

(0 kl) in ungeraden Ordnungen, wenn k ungerade. 

a %) kl) in ungeraden Ordnungen, ausgenommen 
ip?) 


| (hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+k-+] 


ungerade. Statt dessen für v= + oder # alle 
(hkl) in ungeraden Ordnungen, ausgenommen 
(p‘); füru—= 0 oder } alle (Akl) in ungeraden 
Ordnungen, ausgenommen (??p). 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A + % un- 
gerade und (%0]) in ungeraden Ordnungen. Statt 
dessen für v= + oder 2 alle (kl) in ungeraden 
Ordnungen, ausgenommen (722); für u = 0 oder 
5 alle (hkl) in ungeraden Ordnungen, ausge- 
nommen (ii p). 


(0!) in ungeraden Ordnungen, wenn A + un- 
gerade und (%%0) in ungeraden Ordnungen, wenn 
h ungerade. 

(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+-/ ungerade. 

wie (a). Statt dessen für „= 0 oder 4 alle (kkl) 
in ungeraden Ordnungen, ausgenommen (p?p). 

(kkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A ungerade. 
Statt dessen für =4 oder 2 alle (kkl) in un- 
geraden Ordnungen, ausgenommen (p22); für 
u= 0 oder $ alle (Ak!) in ungeraden Ordnungen, 
ausgenommen (pip). 


wie (2). Statt dessen für w=4 oder $ (hkl) in 


ungeraden Ordnungen, wenn k + k+lungerade; 
für u oder v—=0 oder 4 (hkl) in ungeraden 
Ordnungen, wenn % + lungerade, füro— 4 oder 
2 (hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn ungerade. 


(e) 
(a) 
2 Di—7 Allgemein (2) 
(27) 
Speziell (0)—(d) 
(e) und (f) 
(9) 
(R) 
8 Di—8 Allgemein (f} 
(24) 


Speziell (@) und (b) 
(e) 


(d) und (e) 


2 Di—9 Allgemein (?) 
(8:) 
Speziell (0)—(d) 
(e) und (f} 


(g) und (R) 
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(0%!) und (kk0) in ungeraden Ordnungen, wenn 
k ungerade, und (k0/) in ungeraden Ordnungen, 
wenn / ungerade. 

alle (kl) in ungeraden Ordnungen, ausgenommen 
(epp). 

nk jr ungeraden Ordnungen, wenn % +] un- 
gerade. Statt dessen für u=+4 oder 3 alle (kkl) 
in ungeraden Ordnungen, ausgenommen (???); 
für v= 0 oder # alle (kl) in ungeraden Ord- 
nungen, ausgenommen (pp). 

(kkl) in ungeraden Ordnungen, wenn % ungerade. 
Statt dessen für v= 0,4, } oder 2 alle (kl) 
in ungeraden Ordnungen, ausgenommen (ip p). 


(0%kl) in ungeraden Ordnungen, wenn /k; ungerade 
und (A 0]; in ungeraden Ordnungen, wenn A un- 
gerade. 

(hkl) in ungeradenOrdnungen, wenn + kungerade. 

wie (a). Statt dessen für v=1 oder % alle (kkl) 
in ungeraden Ordnungen, ausgenommen (tip). 


- wie (6). Statt dessen für w„=4 oder 4 (kkl) in 


ı 


ungeraden Ordnungen, wenn k ungerade; für « 
oder 9 — 0 oder 4 (kl) in ungeraden Ordnungen, 
wenn h + k ungerade; und für v = 4 oder $ (kk]) 
in ungeraden Ordnungen, wenn k ungerade. 
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Raumgruppe Atomlage Fehlende Reflexe 
3 Di—10 Allgemein (e)?) (0%) und (0) in ungeraden Ordnungen, wenn / 
Dig} ungerade und (hl:0) in ungeraden Ordnungen, 
(84°) wenn h + k ungerade. 


| 


Speziell (a) und (b) 


(c) und (d) 


(Ok) in ungeraden Ordnungen, 


' wie (h). 


alle (Akl) in ungeraden Ordnungen, ausgenommen 
(wer). 

(hl:l) in ungeraden Delnyages; wenn 2 ungerade. 
Statt dessen füru—=0,,,+ oder 3 alle A) in 
ungeraden Ordnungen, ausgenommen (ip). 


I (h 0 pi in ungeraden Ordnungen, wenn h ungerade, und 


(k k0) in  ungeraden Ordnungen, wenn /k; ungerade. 
alle (rk) in ungeraden Ordnungen, ausgenommen 
Ü). 

(neh in ungeraden Ordnungen, wenn k ungerade. 
Statt dessen fürruv=4 oder 2 alle (kk:l; in un- 
geraden Ordnungen, ausgenommen (pt); für 
u= 0 oder } alle (hkl) in ungeraden Or dnungen, 
ausgenommen (pp). 

wie (e). Statt dessen für v=! oder 2 (hl) in 
ungeraden Ordnungen, wenn h+k ungerade, 
für u 0 oder 4 dakl) in ungeraden Ordnungen, 
wenn h ungeräde, füroa—= ! oder ? (kkl) in un- 
geraden Ordnungen, wenn /—+-/ ungerade und 
für ©—= 0 oder 4 (kl) in ungeraden Ordnungen, 
wenn / ungerade. 


wenn k+l un- 
gerade und (k0/) in ungeraden Ordnungen, wenn 
h +1 ungerade. 

(kl) in ungeraden Or«nungen, 
ungerade. 

wie (a). Nur für =0 oder 4 alle (kl) in un- 
geraden Ordnungen, ausgenommen (?ip). 

Nur für «= oder 2 (kkl) in ungeraden 

Ordnungen, wenn % + 2 ungerade, für % oder 

v= 0 oder 4 (hl) in ungeraden Ordnungen, wenn 

h-+k--lungerade, und fürvo—=+ oder & (hkl) 

in ungeraden Ordnungen, wenn A —+-/ ungerade. 


wenn A+Äk+1 


2 Di—11l Allgemein (e) 
(8%) 
Speziell (a) und (b) 
(e) 
(d) 
2 Di—12 Allgemein (h) 
(Ri?) 
Speziell (0)—(d) 
| (e) und {f} 
(9) 
2Di-13 | Allgemein (g) 
(8; 3) Speziell (a) und (b) 


(h 0)inungeraden Ordnungen, wennk +]: ungerade. 

wie (g). Statt dessen für u=| oder 3 (hkl) in 
ungeraden Ordnungen, wenn ++ T ren 
und für «=0 oder 4 (hkl) in ungeraden Ord- 
nungen, wenn h-+-/: ungerade. 

alle ih /:l) in ungeraden Ordnungen, ausgenommen 

‚(pp%. 

wie (g). Statt dessen für w=+ oder # alle (kl) 
in ungeraden Wenn wenn / ungerade, für 
v—=+4 oder # (hkl) in ungeraden Ordnungen, 
wenn +! + ungerade und für "= 0 oder 4 
(hl!) in ungeraden Ordnungen, wenn + un- 
gerade. 


4) In der Beschreibung dieser Raumgruppe bei R. W.G.Wyckoff, An Analy- 
tical Expression of the Results of the Theory of Space Groups (Washington 1922) 
ist ein Irrtum enthalten. Auf S. 63 sollte das letzte Koordinatentripel der allgemein 


gleichwertigen Atomlagen dieser Gruppe lauten +4, y+4, 4—x {und nicht 1a, 


ee 
In a+3) 
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Raumgruppe, 


Atomlage 


Fehlende Reflexe 


Speziell‘ (f) 


8 Di—14 
(34°) 


2Di-15 


Allgemein (d) 


Speziell (@) und (b) 


(e) 


Allgemein (e) 


wie (g). Statt dessen für „=4+ oder 2 (hkl) in 
ungeraden Ordnungen, wenn h ungerade, für 
v= -. oder # (A /:l) in ungeraden Ordnungen, wenn 
h+k+-! ungerade und für v= 0 oder 4 (kl) 
in ungeraden Ordnungen, wenn h + /; ungerade. 


(042) in ungeraden Ordnungen, w enn l:+l ungerade, 

(AOL) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade, 

(Rl:0) in ungeraden Ordnungen, wenn 7 ungerade. 

alle (r/:l) in ungeraden Ordnungen, ausgenommen 
(pii). 

(hlsl, in ungeraden Ordnungen, wenn k+/ un- 
gerade. Statt dessen für «= 14 oder & alle (k/;l) 
in ungeraden Ordnungen, ausgenommen (p?%), 
für v=0 oder 4 alle (h/:l) in ungeraden Ord- 
nungen, ausgenommen (222). 


(0/2) in ungeraden Ordnungen, wenn /; ungerade, 


(37°) (RO!) in ungeraden Ordnungen, wenn 2 ungerade. 
h | Speziell (a) und (b) | alle (AZ) in ungeraden Ordnungen, ausgenommen 
2 Di—16 Allgemein (d; (hol) in ungeraden Ordnungen, wenn h +1 un- 
(8; 6) gerade und (h/:0) in ungeraden Ordnungen, wenn 

I; ungerade. 
Speziell (a) und (b) | alle (%%l) in ungeraden Ordnungen, ausgenommen 

(pri). 

(e) wie (d). Statt dessen für v„=4 oder % (hl) in 


ungeraden Ordnungen, wenn A-+/: + ungerade, 
für «= 0 oder 4 (hkl) in ungeraden Ordnungen, 
wenn % +! ungerade, für vo—=+ oder % (ki) 
in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade und 
für v—= 0 oder 4 (hkl) in ungeraden Ordnungen, 
wenn k +/ ungerade. 


II. Raumgruppen mit basiszentriertem rhombischen Gitter T',. 
Es fehlen alle Reflexe in ungeraden Ordnungen, für welche A + %k ungerade. 


eDi1n 
(24°) 


Allgemein (h) 


' (hl) in ungeraden Ordnungen, wennh + kungerade. 


auch alle (702) in ungeraden Ordnungen. 


Speziell (a) und (b) alle (h%l) in ungerad. Ordngn., ausgenommen (?7p). 


(e) 


I 


wie (h). 


} 


; wie (h). 


wie (h). Statt dessen für „=14 oder } alle (Ak!) 
in ungeraden Ordnungen, ausgenommen (222), 
für uv=0 oder 4 alle (kl) in ungeraden Ord- 
nungen, ausgenommen (di p). 

alle (A/;l) in ungeraden Ordnungen. 

alle (h/-l) in ungeraden Ordnungen, ausgenommen 
(wip). Statt dessen für „=4+ oder $ alle (kk]) 
in ungeraden Ordnungen. 

Statt dessen für u=+ oder } alle (kkl) 

in ungeraden Ordnungen, ausgenommen (wir), 

für u oder v= 0 oder } ! alle (h kl) in ungeraden 

Ordnungen, ausgenommen (tip). 

Statt dessen für v=+ oder } a (hkl) 

in ungeraden Oriaunger, ausgenommen (ppi), 

für v1 oder # alle (hkl) in ungeraden ed 

nungen, ausgenommen (edi) und für v = 0 oder y 

alle (hkl;in ungerad.Ordngn., ausgenommen (ip). 
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Raumgruppe Atomlage 


ee] 


Fehlende Reflexe 


3 Di—-18 
(81°) Allgemein (g) 

N Speziell (a) und (b) 
(e) 
(d) 
(e) 


f 


(hkl) inungeraden Ordnungen, wennh + kungerade. 

auch alle (%0) und (RA 0/) in ungeraden Ordnungen. 

alle (Ak!) in ungeraden Ordnungen, ausgenommen 
(wvo). 

alle Reflexe in ungeraden Ordnungen. 

alle (kl) in ungeraden Ordnungen, ausgenommen 
(ii). Nur für v=0 oder 4 alle (hkl) in un- 
geraden Ordnungen. 

alle (Akl) in ungeraden Ordnungen, ausgenommen 
(ppi). Nur für u=0,4$,4 oder $ alle Reflexe 
in ungeraden Ordnungen. 

wie (g). Statt dessen für u=4+ oder } alle (kl) 
in ungeraden Ordnungen, ausgenommen (??p), 
für u oder v»= 0 oder 4 alle (kl) in ungeraden 
Ordnungen, ausgenommen (22), und fürvo=4# 
oder % alle Reflexe in ungeraden Ordnungen, 
ausgenommen (pp?). 


23 Di—19 
19 Allgemein (r) 
(24°) Speziell (a)—(d) 
(e) und (fj 


(p) und (q) 


(82°) Allgemein (m) 

Speziell (0)—(d) 
(e) und (f} 
(9) und (A) 
(0 und (j) 
(A) 


Ü) 


Allgemein (o) 


2 Di—-21 | 
21 
(83°) | Speziell ()—(f) 


(kl) in ungeraden Ordnungen, wenn h + k ungerade. 

keine weiteren. 

keine weiteren. 

alle (?kl) in ungeraden Ordnungen, ausgenommen 
(ppt). 

wu weiteren. Nur für v=1 oder 3 alle (kkl) 
in ungeraden Ordnungen, ausgenommen (pp). 

keine weiteren. Nur für w=14 oder $ alle (hkl) 
in ungeraden Ordnungen, ausgenommen (tip). 

wie (e). Nur für v=0, 4,4 oder alle Reflexe 
in ungeraden Ordnungen. 

keine weiteren. Nur für v=14 oder % alle (kkl) 
in ungeraden Ordnungen, ausgenommen (pp?), 
für v—=+ oder $% alle (kl) in ungeraden Ord- 
nungen, ausgenommen (Zip). 

keine weiteren. Nur für u oder v=1+ oder $ alle 
(kkl) in ungeraden Ordnungen, ausgenommen 
(pp?). 


(h kl) in ungeraden Ordnungen, wenn + kungerade. 

auch alle Reflexe (0%) und (%0/) in ungeraden 
Ordnungen. 

alle (kl) in ungeraden Ordnungen, ausgenommen 
(wip). 

alle (A kl) in ungeraden Ordnungen, ausgenommen 
(ee). 

alle (% kl) in ungeraden Ordnungen, ausgenommen 
(ip). Statt dessen für = 4 oder 2 alle Reflexe 
in ungeraden Ordnungen. 

wie (a). 

wie (e). Nur füra= 0 oder } alle Reflexe in un- 
geraden Ordnungen. 

wie (m). Nur für % oder v=4 oder 2 alle (kkl) 
in ungeraden Ordnungen, ausgenommen (#3?) 
und für # oder vo=0 oder $ alle (kkljin un- 
geraden Ordnungen, ausgenommen (iip). 


(kl) in ungeraden Ordnungen, wennh-+ kungerade. 


auch (%%0) in ungeraden Ordnungen. 
n in ungeraden Ordnungen, ausgenommen 
ppV). 
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Raumgruppe Atomlage Fehlende Reflexe 
Speziell (g) wie (0. Nur für v„=+ oder 3 alle (kkl) in un- 

geraden Ordnungen, ausgenonimen (%2?); und 
für u=0 oder 4 alle (kkl) in ungeraden Ord- 
nungen, ausgenommen (pp®.. 

(A) —(k) vieyae He 

(d) wie (a). Nur für v=14 oder % alle (kkl) in un- 
geraden Ordnungen. 

(m) und (r) | wie (0). Nur für # oder v=0 oder 4 alle (kk]) 


in ungeraden Ordnungen, ausgenommen (pp?), 
und für v»=+ oder % alle (kkl) in ungeraden 
Ordnungen, ausgenommen (%??". 


2 DIi-22 | 


(84°) 


Il. Raumgruppen mit 


Allgemein (z) 


| Speziell (a) und (b) 
(ec) und (d) 


()—(g) 


(R) 


(h kl) in ungeraden Ordnungen, wenn + kungerade. 

alle (0%2), (0!) und (h%k0) in ungeraden Ordnungen. 

alle (Akl) in ungeraden Ordnungen, ausgenommen 
(wie). 

alle Reflexe in ungeraden Ordnungen. 

alle Reflexe in ungeraden Ordnungen, ausgenommen 
(Wie). Für w=4 oder % alle Reflexe in un- 
geraden Ordnungen. 

alle (A%l) in ungeraden Ordnungen, ausgenommen 
(ip). Statt dessen für v=v,4, } oder 3 alle 
Reflexe in ungeraden Ordnungen. 


flächenzentriertem rhombischen 
Gitter Ir: 


Es fehlen alle Reflexe in ungeraden Ordnungen, für deh+kk-+]! 


2Di—23 | 


(8°) 
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Allgemein (p) 


Speziell (a) und ,b) 


(J—(f) 
(N) 
u) 
(m)—(0) 


Allgemein (k) 


Speziell (a) und (b) 


(e) und (d) 


(J—(9) 


oder k +! ungerade. 


(hkl) in ungeraden Ordnungen, ausgenommen (vi?). 

keine weiteren. 

keine weiteren. 

alle (kl) in ungeraden Ordnungen. 

keine weiteren. Nur für w=4 oder 2 alle (kl) 
in ungeraden Ordnungen. 

alle (kkl) in ungeraden Ordnungen. 

keine weiteren. Nur für v„=4 oder ? alle (kk]) 
in ungeraden Ordnungen. 


(h Il) in ungeraden Ordnungen, ausgenommen (822). 

keine weiteren in ungeraden Ordnungen. In den 
Ordnungen 2, 6, 40... (0kl) wenn k +1 unge- 
rade, (0!) wenn A + ! ungerade und (%%0) wenn 
h-+ k ungerade, 

keine weiteren in ungeraden Ordnungen. In den 
Ordnungen 2, 6, 40... (hkl) wenn h+k+! 
ungerade. 

keine weiteren in ungeraden Ordnungen. In den 
Ordnungen 2, 6, 10... alle (kl), ausgenommen 
(v2). 

wie (a). Nur für w=+4 oder } alle Reflexe in 
ungeraden Ordnungen. 
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IV. Raumgruppen mit raumzentriertem kubischem Gitter hie 


alli 


Es fehlen alle Reflexe in ungeraden Ordnungen für die a + %k + ! ungerade. 


————— 


Raumgruppe Atomlage 


2 Di-25 
(82°) Allgemein (0) 
Speziell (a)— (d) 

(e) und (f) 


(g) und (A) 
(@) und (5) 


(n) 


2 Di—-26 
(®4°) Allgemein (k) 
Speziell (a)— (d) 
(e) 
(f) und (g) 
(h) und () 
) 
2 Di—27 
(87°) 


Allgemein (f) 


Speziell (a) und (b) 
(e) 


(A) 


Fehlende Reflexe 


(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn Ah+k+! 
ungerade. 

keine weiteren. 

keine weiteren. 

keine weiteren. Nur für w=4 oder 3 alle (kkl) 
in ungeraden Ordnungen, ausgenommen (pi?). 

keine weiteren. Nur für „=+ oder 3 alle (kr kl) 
in ungeraden Ordnungen, ausgenommen (£p?). 

keine weiteren. Nur für v=4 oder 3 alle (kkl) 
in ungeraden Ordnungen, ausgenommen (?ip). 

alle (kl) in ungeraden Ordnungen. 

keine weiteren. Nur für v=4+ oder % alle (kk]) 
in ungeraden Ordnungen, ausgenommen (£p?), 
und für @=+ oder 2 alle (kl) in ungeraden 
Ordnungen, ausgenommen (2? p\. 

keine weiteren. Nur für v=+4 oder 3 alle (kk]) 
in ungeraden Ordnungen, ausgenommen (pi?), 
und für v»=4 oder 2 alle (kkl) in ungeraden 
Ordnungen, ausgenommen (?2p). 

keine weiteren. Nur für v=+4 oder $ alle (kkl) 
in ungeraden Ordnungen, ausgenommen (p%i), 
und für v»=+ oder % alle (kkl) in ungeraden 
Ordnungen, ausgenommen (ep). 


(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+k+ 


ungerade. 
auch alle (0%) und (kV!) in ungeraden Ordnungen. 
alle (Akl) in ungeraden Ordnungen, ausgenommen 


(ip). 

alle (hkl) in ungeraden Ordnungen. 

wie (a). Nur für w=+ oder 2 alle (kkl) in un-. 
geraden Ordnungen. 

wie (a). 

wie (k). Nur für w=4 oder % alle (kkl) in un- 
geraden Ordnungen, ausgenommen (?p?), für % 
oder v=0 oder 4 alle (Ak!) in ungeraden Ord- 
nungen, ausgenommen (??p) und für v»—4 oder 
2 alle (kkl) in ungeraden Ordnungen, ausge- 
nommen (p?R). 


(hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+k+7 
ungerade. 

auch alle (0%2), (02) und (k0) in ungeraden Ord-- 
nungen. 

alle (Akl) in ungeraden Ordnungen. 

alle (Akl) in ungeraden Ordnungen, ausgenommen. 
(pit). Statt dessen für „=0, 4,4 oder % alle 
(hkl) in ungeraden Ordnungen. 

alle (A%l) in ungeraden Ordnungen, ausgenommen 
(pt). Statt dessen für v= 0,4, 4 oder 3 alle: 
(Akt) in ungeraden Ordnungen. 

alle (Ak) in ungeraden Ordnungen, ausgenommen. 
(v2p). Statt dessen für u=0,4,4 oder! alle 
(kkl) in ungeraden Ordnungen. 
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Raumgruppe Atomlage Fehlende Reflexe 
2 Di—28 (kl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+k-+] 
(82°) : ungerade. 
Allgemein (3) auch alle (Rk0) in ungeraden Ordnungen. 
Speziell (a) und (b) | alle (Ak) in ungeraden Ordnungen, ausgenommen 
(ip). 


(e) und (d) | alle (Akl) in ungeraden Ordnungen, ausgenommen 
er). 

(e) wie (5). Statt dessen füra=4 oder 3% alle (kk]) 
in ungeraden Ordnungen, ausgenommen (pi), 
und für u=0 oder 4 alle (kkl) in ungeraden 
Ordnungen, ausgenommen (p??). 


(f) wie (a). Nur für v=4 oder 3 alle (kl) in un- 
geraden Ordnungen. 

(9) wie (ce). Nur für w=0 oder 4 alle (kkl) in un- 
geraden Ordnungen. 

(R) wie (j).. Nur für «= 0 oder # oder frv=+4 


oder 2 alle (kl) in ungeraden Ordnungen, aus- 
genommen (£p?), und für v— 0 oder $ alle (kk]) 
in ungeraden Ordnungen, ausgenommen (p2?). 
(2) wie (j).. Nur für = 4 oder 2 oder für v = 0 
oder # alle (Ak!) in ungeraden Ordnungen, aus- 
genommen (p??), und für v»—=4 oder 3 alle (kk]) 
in ungeraden Ordnungen, ausgenommen (ip?). 


Die vorstehenden Tabellen zeigen, daß bei genügendem experimentellem 
Material eine sichere Unterscheidung zwischen den verschiedenen Raum- 
gruppen möglich ist bei Kristallen, deren Atome allgemeine Lagen inne 
haben. Das Gleiche geht auch mit einem etwas geringeren Grad von 
Sicherheit für die chemisch einfach aufgebauten Kristalle, deren Atome 
alle in speziellen Lagen liegen. 

Bei dem Gebrauch der Kriterien muß man vorsichtig sein. Es ist 
unbedingt erforderlich, viele Daten zu sammeln, wenn Fehler vermieden 
werden sollen. Reflexe, welche bei allgemeiner Atomlage in einer Raum- 
gruppe fehlen, werden natürlich auch bei jeder speziellen Lage abwesend 
sein; gleicherweise werden Reflexe, die bei spezieller Lage für keinen 
Parameterwert « auftreten können, auch nicht erscheinen, wenn «= 0 
oder 4 ist. Dies ist bei der Anwendung der Tabellen im Auge zu be- 
halten. Meist ist es so, daß die Parameterwerte für einige Atomarten 
sehr nahezu einfache Werte haben oder, daß die Wirkung verschiedener 
Atomsorten im Kristall sich teilweise vernichtet. Daher kommt es, daß 
manche Reflexe, die man normalerweise erwarten sollte, ausgelöscht 
oder so stark geschwächt werden, daß man sie nicht entdecken kann. 
Aus all diesen Gründen sollte die AuswahlunterdenRaum- 
gruppen möglichst auf Grund des Auftretens von Flecken, 
nicht auf Grund ihres Fehlens vorgenommen werden. In 
der Tat ist das Vorhandensein der Flecken das einzige Kennzeichen, das 
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Sicherheit verbürgt, wenn,” wie meist bei Spektrometeraufnahmen, nur 

Beobachtungen von verhältnismäßig wenigen Reflexen vorliegen. 
Außerdem muß bei der Anwendung der Raumgruppenkriterien noch 
folgendes beachtet werden. Es ist in der mathematischen Kristallographie!) 
üblich ein Linkskoordinatensystem zu benutzen (Fig. 2a); während in der 
beschreibenden Kristallographie ein Rechtssystem üblich ist (Fig. 2b). 
Man muß deshalb die x&- und y-Koordinaten der äquivalenten Punkte 
vertauschen, oder — einfacher und besser — das Vorzeichen der a- und 
b-Indexe der reflektierenden 


ee Flächen umkehren. Ferner 

f darf nicht vergessen wer- 

den, daß wegen der Un- 

gleichwertigkeit der drei 

rhombischen Kristallachsen 

ut ” irgendeine von ihnen mit 

derangenommenen X-Achse 

zusammenfallen kann. Man 

£ iu muß deshalb bei der Suche 

A z nach der Raumgruppe des 

A: Linkskoordinatenachsen, wiein der Strukturtheorie Kpistalls das experimentelle 

IE 3 : Material mit den Kriterien 
B: Kristallographisch gebräuchliches Achsensystem , 

(Rechtssystem). jeder Gruppe vergleichen, 


indem nacheinander die 
kristallograpbischen Achsen a, 5 und ce in die Richtung der X-Achse gelegt 
werden. Mit anderen Worten: Wenn (hkl) die Millerschen Indizes einer 
Spiegelflläche bezogen auf die kristallographischen Achsen sind, so sind 
die Indizes in dem Linkskoordinatensystem (xyz): (khl), (hlk), oder Ikh). 


Die Raumgruppe von Aragonit. 
Tabelle IV. 
Einige Intensitätsangaben von einer Laueaufnahme von Aragonit. 


Indizes Intensität n). Indizes Intensität nı 
349 ss 0,418 358 ss 0,445 
329 ss 0,410 368 s 0,417 
338 ss 0,487 247 s 0,416 
227 st 0,460 3,1,3 s 0,474 
15 st 0,484 


Anm: In dieser Tafel stehen ss, s und si für die Bezeichnungen sehr schwach, 
schwach und stark. Auf [ntensitätsschätzungen sollte kein großes Gewicht gelegt werden. 


4) Vgl.z.B. A.Schoenflies, Krystallsysteme und Krystallstruktur (Leipzig 1894 . 
Theorie der Kristallstruktur (Berlin 4923). 


Kriterien für rhombische Raumgruppen und ihre Anwendung auf Aragonit. 445 


Die Daten der Tabelle IV stammen aus der Vermessung einer Laue- 
aufnahme. Sie zeigen, daß Flächen mit zwei geraden und einem ungeraden, 
zwei ungeraden und einem geraden, oder drei ungeraden Indizes in erster 
Ordnung reflektieren. Das zugrunde liegende Raumgitter muß also das 
einfache rhombische (T‘,) sein. Indem wir die kristalographischen Hin- 
weise für holoedrische Symmetrie des Aragonit als hinreichend betrachten, 
haben wir die 16 Raumgruppen 2 Di—1 bis 2Di—A6 zu berücksichtigen. 
Die Auswahlregeln zwischen diesen Gruppen beruhen alle auf der An- 
oder Abwesenheit von Reflexen mit einem Index Null. Die meisten 
Spektra in Fig. I sind von dieser Art; weitere finden sich auf den Laue- 
aufnahmen. Sie sind in Tabelle V zusammengestellt. 


Tabelle V. 
Röntgeninterferenzen von Aragonitebenen, deren einerIndexNullist. 
a) Auftretende Reflexe. 


Kristallographische Linkskoordinaten-Indizes, wenn 


nA 


Indizes DEZER W=X c=X 
010 4. und 6. Ordnung 4100 004 040 
04 2.05 104 04 110 
021 1.und?. >» 204 012 120 
031 MSTREE 304 013 130 
041 1.983 404 044 140 
054 er, 504 045 150 
074 0,475 Ä 704 017 170 
081 0,368 Ä 801 048 180 
012 1. und 2. Ordnung 102 024 210 
052 ne, 502 025 250 
092 0,455 Ä 902 029 290 
013 1. Ordnung 103 031 310 
023 1.3 203 032 320 
053 128 503 035 350 
014 1.7@3 Au Sen 440 
ia 0,475 Ä 104 044 410 
054 1. Ordnung 504 045 450 

0,43, 4 0,461 Ä 13,0:5. .0,5.137 3,0 
045 0,399 Ä 105 051 510 

0,43, 5 0,480 Ä 13,0,5 0,5,13 5,43,0 

0,14,5 0,424 Ä 14,0,5 0,5,1%  5,44,0 
016 0,291 Ä 106 061 610 
027 0,379 Ä 207 072 720 


037 0,459 Ä 307 073 730 
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Kristallographische er Linkskoordinaten-Indizes, wenn 
Indizes e b=X a=X c=X 
038 0,08 Ä 308 083 830 
059 0,4135 Ä 509 095 950 

0,5, 4 0,341 Ä 5,0,44 0,44,5. 41,5,0 
004 2., &. und 6. Ordnung 001 010 4100 
104 IS; 04 410 104 
204 DI 021 240 102 
102 t.und2. » 012 120 204 
302 > 032 320 203 
104 Be 044 140 404 
304 . >» 034 340 403 
106 0,389 Ä 016 160 604 
108 0,232 Ä 018 180 804 
308 0,480 Ä 038 380 803 
400 2. und 4. Ordnung 010 4100 004 
140 4.2.3. und 4. » 440 101 04 
120 Th: 210 102 024 
130 N 340 103 031 
150 1.» 510 105 051 
170 0,340Ä 710 4107 074 
190 0,440Ä 910 4109 094 
210 2. Ordnung _ 120 204 012 
340 Kae 130 304 043 
350 TER, 530 305 053 

3,13, 0 0,454 Ä 13,3,0 2.3,0,43 °0313,3 
730 0,353 Ä 370 703 037 


b) Fehlende Reflexe. 


032 4. Ordnung 302 023 230 
052 275 502 025 250 
0,14,2 0,365 Ä 14,0,2.90, 2,11. SU 
0,13, 2 0,269 Ä 13,0,2 0,2,13 2,13,0 
043 1. Ordnung 403 034 340 
034 1! 53 304 043 430 
029 0,250 Ä 209 092 920 
204 1. Ordnung 021 210 102 
404 0,469 Ä 044 AL 104 
504 0,372Ä 054 540 105 
702 0,349 Ä 072 720 207 


103 4. Ordnung 013 130 301 
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Kristallographische Linkskoordinaten-Indizes, wenn 


nA 


Indizes DE BEI e=X 
203 4. Ordnung 023 230 302 
105 0,429 Ä 045 150 501 
107 0,298 Ä 017 170 704 
207 0,439 Ä 027 270 702 
209 0,329 Ä 029 290 902 

3, 0,10 0,3241 Ä 0,3,40 3,40,0 40,0,3 
140 1. Ordnung 440 104 041 
4180 0,496 Ä 540 108 084 

1,10, 0 0,321 Ä 10,4,0 4,0,40 0,40,4 
240 A. Ordnung 120 204 012 
230 IN. Ein 320 203 032 
250 Bine Io 520 205 052 
‚11,0 0,459 Ä 11,23,0 23,0,4 0,4,2 
‚13, 0,349 Ä 13,2,0° 2,0,13 0,43,2 
320 4. Ordnung 230 302 023 
340 1.» 430 304 043 
AL es ni 404 044 
440 0,384 Ä 140 a ni 
520 0,441 A 250 502 025 


Die Auswahlregeln beziehen sich auf ein Linkskoordinatensystem; die 
Kristallachsen bilden ein Rechtssystem. Die Indizes in bezug auf letztere 
müssen, um sie mit den Auswahlregeln vergleichbar zu machen, eine 
Vorzeichenumkehr der a- und b-Indizes erfahren (vgl. Fig. 2). So entstehen 
Indizes, die in der dritten Spalte von Tabelle V für eine Reihe wichtiger 
Ebenen aufgeführt sind. Die letzten beiden Spalten dieser Tabelle ent- 
halten die Indizes, wenn die a- oder c-Achse mit der X-Richtung zur 
Deckung gebracht wird. 

Um zu einer Entscheidung zwischen den verschiedenen möglichen 
rhombischen Raumgruppen zu gelangen, hat man die Angaben der 
Tabelle V mit den voranstehenden Raumgruppenkriterien zu vergleichen, 
indem man der Reihe nach als Indizes die in den drei letzten Spalten 
von Tabelle V angegebenen annimmt. Geschieht dies, so findet man 
allein auf Grund der vorhandenen Reflexe, daß nur die Raumgruppen 
2Di—1, 2Di—13 (mit X=b) und 2Di—16 (mit X = a) möglich sind. 
Es ist natürlich unter allen Umständen wahr, daß Reflexe, die bei all- 
gemeiner Lage in einer Rzumgruppe fehlen, auch bei allen speziellen 
Lagen fehlen müssen. Daher werden Raumgruppen, die den vorhandenen 
Reflexen widersprechen, ausgeschieden, gleichgültig, ob die Atome in 
allgemeinen oder speziellen Lagen sich befinden. Von den drei ver- 
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bleibenden möglichen Raumgruppen zeigt 2Di—16 keine ungeraden 
Reflexe von Flächen (h0l), wenn h + ! ungerade ist. Aus beiden Teilen 
von Tabelle V geht hervor, daß keinerlei Reflexe dieser Art auftreten, 
obwohl mehrere zu erwarten wären. Diese Angaben genügen, um die 


Fig. 3. 


Grund-, Auf- und Seitenriß sowie Parallelprojektion der Aragonitzelle und ihrer 

Symmetrieelemente. In die Risse ist nur das auf der Oberfläche Sichtbare einge- 

tragen. Stark gestrichelte Linien—= Schraubenachsen. Große offene und ausgefüllte 

Kreise = zwei Arten von Inversionszentren. Kleine ausgefüllte Kreise = Durchstoß- 

punkte der Schraubenachsen durch Oberflächen. Die Ebenen AE@C, JMLK und 
BDHF sind Symmetrieebenen. 


Raumgruppe 2Di—1 auszuschalten, für welche keinerlei Reflexe fehlen 
dürfen. Die gleichen Reflexe würden fehlen, für 2Di—13 (als Reflexe 
[7k0]), wenn b=x. Auch für Gruppe 2Di—A6 fehlen die Reflexe un- 
gerader Ordnung an Ebenen (kk0), wenn %k ungerade ist. Da diese 
Forderung von den verschiedenen in Tabelle V aufgeführten Reflexen 
erfüllt wird und sie nicht eine Eigenschaft der besonderen Lagen der 
Gruppe 2Di—A3 ist, erscheint es gerechtfertigt, 2Di—16 als Raum- 
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gruppe für Aragonit zu wählen. Das ist die gleiche Gruppe, zu der 
man auch früher!) gelangt ist. 

In der vorstehenden Diskussion wurde angenommen, daß Aragonit 
zu der rhombisch-holoedrischen Klasse gehört. Diese Annahme ist not- 
wendig, weil zwischen den Gruppen 2Di—46 und der hemimorphen 
Gruppe 2e—9 auf Grund qualitativer Röntgenkriterien nicht unterschieden 
werden kann. 

Fig. 3 zeigt die Verteilung der Symmetrieelemente der Gruppe 2 Di—16 
in der Einheitszelle. In dieser Raumgruppe liegen bei allgemeiner Lage 
acht gleichwertige Atome in der Zelle. Es sind aber nur vier Moleküle 
CaCO; in ihr. Infolgedessen müssen das Calcium- und das Kohleatom 
und mindestens vier von den Sauerstoffatomen sich in speziellen Lagen 
befinden. Es gibt drei Gruppen spezieller Lagen?). 

Wenn Atome in den Inversionszentren liegen, sind zwei Anordnungen 
möglich: 


14 br! aaa ea 
2,440 AT Et 
1 3 1 Bed y 
breit 0 et. 
Wenn die Atome in Symmetrieebenen liegen, haben sie die Koordinaten: 
co) du; 44 —- ur; ,urttivy 4,%v+4. 


Diese Atomlagen geben Anlaß zu drei möglichen Strukturen. 

I. Ca- und C-Atome in a) und b), vier O-Atome in c) und die weiteren 
acht in allgemeiner Lage. Als Varianten dieses Typs können entweder 
Ca- oder C-Atome nach c) und O-Atome nach a) oder b) gelegt werden. 
Andere Lagenverteilungen würden dahin führen, daß jedes der drei O-Atome 
in einer OO;-Gruppe von den beiden andern der gleichen Gruppe ver- 
schieden wäre und würden keinerlei Atome in allgemeine Lage bringen. 

II. Eine Atomsorte, vermutlich 0a oder C, in a) oder b); alle übrigen 
Atome, oder aber alle außer acht O-Atomen in allgemeiner Lage gemäß 
c) verteilt. 

III. Alle Atome in Symmetrieebenen nach c), bis auf acht (vermutlich 
acht O-Atome) in allgemeiner Lage. 

Selbst in der einfachsten dieser Strukturen gibt es so viel Parameter 
auszuwählen, daß keine strenge Behandlung möglich erscheint. Bis hier- 
her sind wir beim Studium der Aragonitstruktur zwangläufig von den 
grundlegenden Annahmen über den Aufbau der Kristalle und ihre Ein- 
wirkungen auf Röntgenstrahlen gelangt. Will man weiter kommen, so 
muß man sich damit zufriedengeben, die eine oder andere Struktur vor- 


4) W.L. Bragg, a.a.0. 
2) R.W.G. Wyckoff, An Analytical Expression of the Results of the Theory of 


Space Groups (Washington 1922), S. 64. 
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zuschlagen, wie sie am besten mit den geläufigen Anschauungen über 
die Natur der chemischen Verbindung und mit unseren bisherigen Er- 
fahrungen an anderen Kristallen übereinstimmt, ohne dabei in irgend- 
einem Punkt gegen die Röntgenerfahrungen zu verstoßen. In logischer 
und methodischer Beziehung besteht zwischen diesen beiden Prozessen: 


Fig. 4. 


Pseudohexagonale Laueaufnahme eines Aragonitkristalls bei Durchstrahlung annähernd 
parallel zur c-Achse. 


Ableitung und Vorschlag, ein gewaltiger Unterschied. Deswegen muß 
zwischen beiden scharf unterschieden werden, wenn die Ergebnisse der 
Untersuchung von dauerndem Wert sein sollen. 

Wie der Versuch zeigt, bringen die Atomlagen a) und b) für Ca- und 
C-Atome chemisch gleiche Atome in größere Nähe als chemisch ungleiche; 
ebenso bringt jede Anordnung von Ca-Atomen in a) oder b) diese Atome 
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näher zusammen, als bei irgendeinem anderen bisher erforschten Kristall. 
Es ist daher natürlich, die Übereinstimmung mit den üblichen Ideen bei 
einer der Strukturen von Typ III zu suchen. 

Das Achsenverhältnis des Aragonit und seine Spaltbarkeit sind der- 
art, daß seine äußere Symmetrie nahezu hexagonal ist. Es wurde be- 
reits darauf hingewiesen!), daß die Reflexe von den (040) und (140) 
Flächen nicht dagegen sprechen, daß auch die Atomanordnung einer 
hexagonalen nahe kommt. Die Wahrscheinlichkeit hierfür wächst noch 
durch den sechszähligen Charakter der Laueaufnahme (Fig. 4), die mit 
einer Primärstrahlrichtung parallel zu der pseudo-hexagonalen Achse 
erhalten wurde. Die Tatsache, daß Aragonit eine größere Dichte als 
Caleit hat, weist in derselben Richtung. 

Läßt man sich durch diese Anzeichen leiten, so kann man unter 
Typ III leicht pseudo-hexagonale Anordnungen finden. Eine solche ist 
bereits vorgeschlagen worden) wegen ihrer qualitativen Übereinstimmung 
mit den Spektrometermessungen an mehreren Flächen. Man muß be- 
zweifeln, ob bei unseren gegenwärtigen geringen Kenntnissen über das 
Streuvermögen eine weitere Prüfung der Anordnung an den zahlreichen 
Daten von Laue- und Drehspektralaufnahmen bedeutungsvoll genug wäre, 
um die Mühe zu lohnen. Aus diesem Grunde habe ich von einer weiteren 
Prüfung abgesehen. 

Der Verfasser verdankt Herrn H. E. Merwin wertvolle Hilfe in 
kristallographischen Fragen des Aragonit und bei der Bereitung der 
untersuchten Platten. Zahlreiche der für diese Untersuchung notwendige 
Berechnungen wurden von E. B. Derby gemacht. 


Zusammenfassung. 

Nach einer Erörterung der Frage, wie die Elementarzelle eines Kristalls 
geeignet zu wählen sei, werden die charakteristischen Intensitätsbeziehungen 
der rhombischen Raumgruppen aufgeführt, sowohl für spezielle als all- 
gemeine Atomlagen. Diese Beziehungen werden angewandt auf Dreh- 
spektral- und Laueaufnahmen von Aragonit. Auf diese Weise wird 
zwingend dargetan, daß, wenn Aragonit holoedrische Symmetrie besitzt, 
seine Raumgruppe 2Di—16 sein muß. Die Art dieser Raumgruppe wird 
kurz beschrieben, ebenso die allgemeinen Züge der mit ihr vereinbaren 


Strukturen. 
Washington, Geophysical Laboratory, 


Oktober 1924. 
(Eingegangen am 46. November 1924.) 


4) W.L. Bragg, a.a. 0. 
3) W.L. Bragg, a.a. 0. 


XXVL Die Raumgruppe des Baryt (BaSO,). 


Von 


Ralph W. G. Wyckoff und Herbert E. Merwin. 


(Mit 3 Figuren.) 


Einleitung. 


Präzisionsmessungen mit dem Spektrometer an verschiedenen Kristall- 
flächen von Baryt sind bereits früher veröffentlicht worden!). Diese 
Reflexionsmessungen wurden durch photographische Aufnahmen kon- 
trolliert und sind zweifellos zuverlässig. Aus ihnen wurde versuchsweise 
vorgeschlagen, daß die wahre Einheitszelle zwei Moleküle BaSO, ent- 
hält und daß die Raumgruppe 2 Di—A3 ist. 

Die zahlreicheren Spektral- und Laueaufnahmen, die von den Ver- 
fassern im Laufe einer Untersuchung verschiedener Sulfate und ver- 
wandter Kristalle gesammelt worden sind und in dieser Arbeit veröffent- 
licht werden, führen sowohl auf eine andere Zelle als auf eine andere 
Raumgruppe für Baryt. 


Die Symmetrie des Baryt. 

Barytkristalle zeigen rhombische Symmetrie. Alle Anzeichen — Flächen- 
ausbildung, Ätzfiguren und andere äußere Eigenschaften — weisen auf 
rhombisch holoedrische Symmetrie hin?). Das Achsenverhältnis des Baryt 
nach der gewöhnlichen goniometrischen Vermessung ist 

a:b:c= 0,8152 :1:14,3136. 

Die genauen Röntgenspektrometermessungen 3) ergaben folgende Werte 

für den benutzten Barytkristall: 


a:b:c = (0,8148 & 0,0002): 4: (1,3434 + 0,0008). 


1)S. K. Allison, Am. J. Sc. 8, 261 (1924). 


2) Dana, System of Mineralogy, p. 889; P. Groth, Chem, Kristallogr. II, 388. 
3) S. K. Allison, l.c. 
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Eine chemische Analyse des Kristalls wurde nicht durchgeführt, noch 
ist sein Fundort bekannt. Die verschiedenen in der Literatur angegebenen 
Analysen zeigen, daß Baryt wechselnde Mengen!) von SrSO, enthält. 

Unter Voraussetzung der gewöhnlichen Beziehung zwischen Achsen- 
verhältnis und chemischer Zusammensetzung findet man leicht, daß die 
a und c-Werte des Baryt um ungefähr 0,0004 für jedes anwesende Pro- 
zent SrSO, kleiner werden?). Aus diesem Grunde ist es nicht möglich 
anzugeben, wie weit die etwas kleineren röntgenmäßig gefundenen Ver- 
hältnisse einen Rückschluß auf das Achsenverhältnis von reinem Baryt 
gestatten. 

Das in der vorliegenden Untersuchung gebrauchte Material ist aus 
einem tafelföürmigen Kristall geschnitten oder gespalten worden, den wir 
der Liebenswürdigkeit von Herrn W. F. Foshag vom U. S. National 
Museum verdanken. Sein Brechungsindex war n,—=1,648. Goniometrische 
Vermessung von Spaltstücken ergab einen mittleren Winkel (140) / (470) 
von 78°22’; nach dem üblichen Achsenverhältnis sollte dieser Winkel 
780224’ betragen. Der benutzte Baryt kann daher nur wenig oder über- 
haupt keinen Cölestin oder andere isomorphe Beimengungen enthalten 
haben. In Anbetracht dessen, daß keine Präzisionsmessungen von Netz- 
ebenenabständen beabsichtigt waren, erschien es nicht nötig, eine che- 
mische Analyse zu machen. 


Die Zelle des Baryt. 

Eine Reihe von Laue- und Spektralaufnahmen wurde von Kristall- 
platten hergestellt die parallel den (010)- oder (004)-Flächen geschnitten 
waren. Die kleinsten Abstände senkrecht zu den Kristallachsen, wie sie 
den Spektrometer- oder den Drehspektralaufnahmen entnommen wurden), 
ergaben 

dhoofn = #,5h9 A; dprofn = 2,724 A; pn = 3,5855Ä. (N) 
Aus der ungefähr bekannten Dichte g = 4,48 — 4,49 folgt unmittelbar, 
daß eine Zelle mit den Dimensionen dieser Ebenenabstände 4 Molekül 
BaSO, enthalten müßte. 

Die Drehspektralaufnahmen wurden in der gewöhnlichen Weise her- 
gestellt, indem der Kristall dauernd um eine der kristallographischen 
Achsen hin- und hergedreht wurde. Der Schwenkungswinkel war un- 
gefähr 25° und die Röntgenstrahlen fielen in einer der Endlagen parallel 


4) Nicht selten bis zu 40%. 

2) Calcium- und Bleisulfat sind die einzigen anderen Verunreinigungen, die in 
größerer Menge im Baryt zu vermuten sind. ‚Letzteres hat ein Achsenverhältnis sehr 
ähnlich wie Cölestin. 

3) S. K. Allison, |. c. 
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der Hauptspiegelebene des Kristalls auf. Für den vorliegenden Zweck 
ist diese beschränkte Schwenkung besser als eine Drehung um 360°, weil 
ein größerer Teil der entstehenden Reflexionen einen Index 0 hat!). 


Fig. A. 
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Lage der K,-Linien, gezeichnet nach Drehspektrogrammen an Baryt mit. (040) und 
(004) als Spiegelebenen für die Hauptspektren. (Drehachsen annähernd parallel den 
kristallographischen Achsen). 


Fig. 4 zeigt eine Umzeichnung von vier derartigen Drehspektralauf- 
nahmen, auf denen die Reflexe je einen Index Ah, k oder ! gleich Null 


4) Bei der Deutung dieser Photogramme muß man acht geben, die Reflexe mit 
einem Index 0 nicht zu verwechseln mit benachbarten, bei denen der gleiche Index 4 
ist, z.B. (kk0) nicht zu verwechseln mit (Akt). Auch ist bei der Deutung zu be- 
achten, daß bei stark absorbierenden Kristallen wie Baryt nicht viel Wert auf die 
relativen Intensitäten der Reflexe gelegt werden kann. 
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haben. Die übliche Verwertung dieser Photogramme führt darauf, daß 
die Kanten der Zelle mindestens doppelt so groß wie die Abstände (1) 
gewählt werden müssen, damit die Reflexe ganzzahlige Indizes bekommen. 
Diese Zelle befindet sich in völliger Übereinstimmung mit den zahlreichen 
Angaben der Laueaufnahmen sowohl nach der Basis als nach (040) und 
darf daher als die wahre Einheit für die Barytstruktur angesehen 
werden. Ihre Dimensionen sind: 


—888Ä; eb Derlmi... 
und entsprechen einem Achsenverhältnis a:b:c = 1,633 :1:4,346. Diese 
Zelle ist in der a-Richtung doppelt so groß, wie die früher vermutete‘). 


Die Raumgruppe des Baryt. 

Man überzeugt sich in Tabelle I, daß beliebige Flächen (hkl), wo h, k 
und = 0, in erster Ordnung reflektieren. Das zugrunde liegende Raum- 
gitter muß daher das einfache rhombische IT‘, sein. Es gibt insgesamt 
16 holoedrische rhombische Raumgruppen, 2Di—1 bis 2Di—16, die 
nach diesem Gitter aufgebaut sind2). Berechnungen über die Intensitäts- 
beziehungen, die bei jeder dieser Raumgruppen zu erwarten sind, liegen 
vor). Sie zeigen, daß man zwischen den Gruppen auf Grund der Re- 
flexe mit einem Index Null auswählen kann. Alle hierzu brauchbaren 
Daten der Laue- und der Drehspektralaufnahmen sind in Tabelle II zu- 
sammengestellt. Es sei daran erinnert, daß die kristallographischen Achsen 
ein Rechtssystem bilden, die für die Raumgruppenbeschreibung üblichen 
Achsen hingegen ein Linkssystem. Man muß daher die a- und b-Indizes 
der reflektierenden Ebenen vertauschen, bevor man die Raumgruppen- 
kriterien anwendet. Dies geschieht in den letzten Spalten von Tabelle II. 
Außerdem kann offenbar die X-Achse entweder mit der a- oder b- oder c-Kri- 
stallachse zusammenfallen. Die Indizes der Spiegelebenen sind für X —=b, 
a oder ce in den letzten drei Spalten von Tabelle II aufgeführt. Der 
Vergleich zwischen den Daten der vorhandenen Reflexe (s. Tabelle II) 
und den Forderungen der 16 möglichen Raumgruppen führt dazu, alle 
Raumgruppen außer 2Di—1, 2Di—13 (mit X = e) und 2 Di—A6 (mit 
X==b) auszuscheiden. Zieht man neben den vorhandenen, auch die 
ausfallenden Reflexe heran, so ergibt sich, daß das Material genügt, um 
zu zeigen, daß alle ungeraden Reflexe von Ebenen (h%k0) fehlen, wenn 
h ungerade und von (0%l) wenn k +1 ungerade ist (Indizierung nach 


1) S. K. Allison, 1. c. 
2) Schoenfliessche Bezeichnungen dieser Gruppen ®} bis ®}°. (Anm. d. Red.) 
3) P. Niggli, Geometr. Krist. d. Diskont. (Lpzg. 1949) S. 493; W. T. Astbury, 
K. Yardley, Phil. Trans. Roy. Soc. A., 224, 221 (4924); R. W.G. Wyckoff, Am. 
J. Sc. 9, 445 (1925), Ztschr, f. Krist. 61, 425 (1925). 
30* 
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Tabelle I. 
Typische Daten der Laueaufnahmen an Baryt. 
Kristallographische Geschätzte in 
Indizes Intensität 
621 st 0,474 Ä 
14,4,5 s ‚68 
742 st ‚464 
12,3, 4 s „461 
922 st „457 
13,1, & s ‚50 
14, 3,5 s „28 
za st „425 
13,3, 4 S ‚09 
10,1,2 m ‚07 
14,A, 4 s ‚395 
14,5,5 s ‚372 
16, 4,5 s ‚372 
15, 2, & s ‚362 
942 st ‚348 
16, 3,5 s ‚348 
41,4,2 m ‚342 
13, 2,3 m ‚3k2 
8 st ‚332 
13, 3, 3 s ‚326 


Anm.: st, m, s bedeuten stark, mittel, schwach. Diesen Schätzungen kommt nur 
die gröbste qualitative Bedeutung zu. In dieser und der folgenden Tabelle beziehen 
sich die kristallographischen Indizes auf Achsen vom gleichen Verhältnis @:b:c wie 
das Kantenverhältnis der wahren 4-Molekülzelle. 


Tabelle ll. 
Barytreflexe mit einem Index Null, 


A. Auftretende Reflexe. 
Kristallogr. 


Linkskoordinaten-Indizes für 
Indizes n EEE a—ıN =. 
040 Spektrum 2, 4. Ordnung 100 001 040 
004 PR Re Ve 004 010 4100 
LE nah vr v4 014 140 
021 » 2; a 201 012 120 
034 » 1. » 301 013 130 
054 0,366 Ä 504 045 150 
013 Spektrum 4(?), 2. Ordnung 103 034 310 


045 0,437 A 105 054 510 


Kristallogr. 


Indizes 
035 
095 
017 

0, 3, 41 
0, 3, 43 
110 
120 
210 
230 
250 
430 
810 
10, 4,0 
14, 3, 0 
16, 3, 0 
104 
102 
103 
104 
205 
405 
801 
902 
14,0,3 
13, 0,3 
14, 0,5 
15,0, & 
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nm. 


Spektrum 4. Ordnung 
0,409 Ä 
„22 
177 
‚331 
Spektrum 2. Ordnung 
2» 2. >» 
1. » 
1. » 
» 1. » 
1. » 
0,430 Ä 
‚395 
‚62 
„37a 
Spektrum 3. Ordnung 


B. Ausfallende 


Spektrum A, 3. Ordnung 


1,8, 8.0. 
> A, » 
1, > 
0,131 Ä 
„247 
Spektrum A. Ordnung 
0,348 Ä 


Spektrum 4. Ordnung 
> 1 “ 2 
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Linkskoordinaten-Indizes für 


305 
905 
107 
3, 0,4 
3, 0,43 
110 
210 
120 
320 
520 
340 
180 
1,40,0 
3, 44,0 
3,46, 0 
044 
012 
013 
044 
025 
045 
081 
092 


Reflexe. 


100 
004 
201 
ie 
k04 
604 
102 
102 
203 
205 


DER 
053 
059 
074 

0,14, 3 
0,13, 3 
0A 
102 
20 
203 
205 
403 
801 
10,0, A 
14,0, 3 
16,0, 3 
140 
120 
130 
140 
250 
450 
810 
920 
14, 3,0 
13, 3, 0 
14,5, 0 
15, 4, 0 


024 
027 
032 
052 


(2 


530 
590 
710 

14,3, 0 

13, 3, 0 
044 
021 
012 
032 
052 
034 
048 

0,1,40 

0,3, 44 

0, 3, 46 
104 
204 
304 
104 
502 
504 
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Kristallogr. 
Indizes 


046 
018 
029 

0,2, 4 
110 
120 
130 
140 
320 
710 
940 
920 

11,4,0 

14,2, 0 

13, 2, 0 

15, 2,0 
704 

11,0,2 
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nı 


0,461 Ä 


‚337 
‚h62 
‚328 


Spektrum 4, 3. Ordnung 


» 1. 
» 1. 
» 1. 
» A 


0,366 Ä 


‚169 
‚192 
‚335 
‚h67 
‚u0A 
‚313 
‚k43 
‚374 


Linkskoordinaten-Indizes für 


DX 
106 
108 
209 

2,0, 4 
140 

210 
310 
440 
230 
170 
190 
290 

1,11, 0 
2, 14,0 
2,13, 0 
2,45, 0 

074 

0,14,2 


DZ 
061 
081 
092 

0, 414,2 
404 
402 
403 
104 
302 
704 
90 
902 

411,0,4 

41,0,2 

13, 0,2 

15, 0, 2 
a0 

414,2,0 


BZX 
610 
810 
920 

44,2,0 
oA 
021 
031 
044 
023 
047 
019 
029 

0,4, 

0, 2, A 

0, 2,43 

0,2, 45 
107 

2, 0,44 


den kristallographischen Achsen). Diesen Forderungen genügt die Gruppe 
2 Di—A6 auch bei allgemeiner Atomlage, hingegen 2 Di—1 und 2 Di—A3 
weder bei allgemeiner noch bei spezieller Atomlage'). Man darf also 
schließen, daß die Raumgruppe von Baryt 2 Di—16 ist. Die Gestalt 
der Zelle, die Lage der kristallographischen und Koordinatenachsen und 
der zu 2Di—A6 gehörenden Symmetrieelemente zeigt Fig. 2 


Die Atomanordnung in Baryt. 
Die möglichen Atomlagen in der Gruppe 2Di—16 sind folgende?): 
Vier äquivalente Punkte: 


24740; 370; 44% 134 
444; 414 340; 420. 

cOuv %,4-wi; ,u+rs,d-v 4,%,v+4. 
Acht äquivalente Punkie: 

day a+h,3-,23 m yrhb, 43-2; 4-9, a4; 


4-2, 4-9, 2 zyrx,; +4, y, +4; 2 y+4, 4-2. 


1) R.W.G. Wyckoff, Am. J. Sci., 9, 445 (1925), Ztschr. f. Krist. 61, 425 (1925). 


2) R. W.G. Wyckoff, An analytical Expression of the Results of the Theory oı 
Space Groups (Washington 1922), p. 64. 
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Wenn die Zelle 4 Moleküle BaSO, enthält, reduziert sich die Frage nach 
der Atomanordnung innerhalb dieser Gruppierungen auf das schon früher 
für Aragonit diskutierte Problem !), 

Würden die Bariumatome entweder in die Lagen a) oder b) gebracht. 
so wäre ihr Abstand nur 2,72Ä. Das ist weniger, als nach den be- 
kannten Atomabständen zu erwarten ist. Ferner: Wenn die Barium- 
und Schwefelatome in a) und b) lägen, so würden chemisch gleiche Atome 


7 


Grund-, Auf- und Seitenriß sowie Parallelprojektion der Barytzelle und ihrer Sym- 

metrieelemente. In die Risse ist nur das auf der Oberfläche sichtbare eingetragen. 

Starke gestrichelte Linien = Schraubenachsen. Große offene und ausgefüllte Kreise = 

zwei Arten von Inversionszentren. Kleine ausgefüllte Kreise = Durchstoßpunkte der 

Schraubenachsen durch Oberflächen. Die Ebenen AEGC, JMLK sowie BDHF 
sind Symmetrieebenen. 


näher aneinander liegen als ungleiche. Dem widerspricht die bisherige 
Erfahrung. Es gibt zudem noch einen anderen Grund der die Lagen 
a) und b) für die Bariumatome unwahrscheinlich macht. Diese Atome 
sind so schwer, daß ihr Beugungseffekt erheblich den von Schwefel- 
und Sauerstoffatomen überwiegt. Ist dies aber der Fall und das Barium 
in den Lagen a) oder b), so zeigen die Raumgruppenkriterien, daß die 
Reflexe an Flächen mit ungerader Summe A+%+-! besonders schwach 


# R.W.G. Wyckoff, Am.J.Sci., 9, 445 (1925); Ztschr. f.Krist. 61, 425 (4925). 
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sein sollten. Die Angaben der Tabelle I scheinen dies nicht zu be- 


stätigen. | 
Man hat daher anzunehmen, daß die 4 Bariumatome gemäß c) liegen, 


die 4 Schwefelatome gemäß a) oder b) oder c) und die 16 Sauerstoff- 
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Gnomonische Projektion der Laueaufnahme an Baryt mit Straklrichtung senkrecht 
zu (001). 


atome, wenigstens teilweise, in der allgemeinen Lage d). Gibt man den 
Bariumatomen innerhalb der Lagen c) die Parameterwerte v= 0, u=4, 
v=(0 oder v= 4, so würden keine Reflexionen in ungerader Ordnung 
von Flächen entstehen, deren A+!, k+-k-+[I, k+! oder k unge- 
rade ist. Infolgedessen sollten Reflexe von der einen oder anderen dieser 
Typen verhältnismäßig sehr schwach sein. Die Angaben von Tabelle I 
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sprechen auch hierfür nicht, daher ist es unwahrscheinlich, daß die 
Bariumatome auch nur in der Nähe der Stellung liegen, die durch diese 
Parameterwerte bezeichnet werden. 

Man wird bemerken, daß das Verhältnis der wahren Achseneinheiten 
auf der «- und b-Achse (kristallographisch) nahezu das gleiche ist, wie 
das entsprechende Verhältnis bei Aragonit und sehr nahe dem eines hexa- 
gonalen Kristalls. Die Lage der Koordinatenachsen hingegen ist bei 
beiden Kristallen verschieden. Deshalb kann auch Baryt nicht die. Art 
von pseudohexagonaler Struktur haben, nach der wahrscheinlich Aragonit 
aufgebaut ist!). 

Das Lauemuster von Aragonit, längs der pseudohexagonalen Achse 
durchstrahlt, gibt einen fast hexagonalen Eindruck ?); eine ähnliche Auf- 
nahme an Baryt zeigt hingegen kein derartiges Muster (s. Fig. 3). 

Über diesen Punkt hinaus ist kein befriedigender Fortschritt auf dem 
Wege der genauen Bestimmung der Atomlage in Baryt möglich. Es 
wäre wohl nicht schwer, eine Lagerung zu finden, die die beobachteten 
Intensiläten grob qualitativ erklärt. Es ist aber nicht recht deutlich, wie 
sicher eine solche Strukturbestimmung wäre. Eine ungefähre Lagen- 
angabe für die Bariumatome würde vermutlich durch Untersuchung der 
Lagen der schwereren Bleiatome in dem isomorphen P5SO, gewonnen 
werden können. Es wird verhältnismäßig leicht sein, die Atomlage in 
Baryt, wenigstens in Annäherung, zu ermitteln, sobald einmal die Unter_ 
suchung von Kristallen einfacheren Aufbaus, die sich vollständig durch 
die anerkannten Methoden der Diskussion von Beugungsbildern durch- 
führen läßt, weiter fortgeführt worden ist und mehr endgültige Kennt- 
nisse über interatomare Entfernungen vermittelt hat. Inzwischen jedoch 
dürfte es letzten Endes rationeller sein, die Sicherheit unserer Kennt- 
nisse bei einer größeren Zahl von Kristallen zu erhöhen, als über die 
Strukturen einiger weniger weitschweifig zu spekulieren. 

Viele der für diese Untersuchung von Baryt notwendigen Rechnungen 
wurden von Elisabeth B. Derby ausgeführt. 


Zusammenfassung. 


Als Ergebnis der Diskussion von Laue- und Drehspektral- 
aufnahmen wird gezeigt, daß die Zelle des Baryt % Moleküle 
BaSO, enthält und ungefähr folgende Größe hat: 


ae Tas ei eek 


1) W.L. Bragg, Proc. Roy. Soc. London, A 105, 46 (1924). 
2) R.W.G. Wyckoff, lc. 
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Diese entspricht dem Achsenverhältnis a:b:c= 1,633: 1:1,316. 
Auf Grund der gleichen Aufnahmen wird gezeigt, daß die 
Raumgruppe des Baryt 2Di—16 ist (= ®!P). Die Bedeutung 
dieser Ergebnisse für die Atomanordnung im BaSO,-Kristall 
wird kurz besprochen. 


Washington, Geophysical Laboratory 
November 1924. 


(Eingegangen am 7. Dez. 24.) 


AXVIL Strukturuntersuchungen nach der Debye- 
Scherrer-Methode. 


Von 
Siegfried v. Olshausen in Göttingen. 


(Mit A Textfigur.) 


I. Problemstellung. 


Beim Debye-Scherrer-Verfahren entsteht nach der Ermittlung der 
Glanzwinkel die weitere Aufgabe, für diese Winkel die Reflexionsebenen 
und die Ordnungen der Reflexion festzustellen. Die Schwierigkeit dieser 
Aufgabe wächst mit der Größe der bei der Winkelmessung gemachten 
Fehler. Um die Genauigkeit der Ablesung zu steigern, baute A. W. Hull 
seine Kamera mit einem Durchmesser von 40 cm!). Da Hull außerdem 
eine technische Röntgenröhre verwandte, die einen erheblichen Abstand 
des Brennflecks vom Präparat bedingte, und die Strahlung durch Filter 
schwächte, war er genötigt, sehr lange zu belichten. Der Abstand Anti- 
kathode—Präparat—Film beträgt bei seiner Anordnung 17 +20 = 37 cm, 
bei Verwendung einer metallischen Röntgenröhre und der von H. Küstner 
angegebenen Kamera?) von 4cm Durchmesser dagegen nur 5,2-+2=]7,2 cm. 
Bei gleicher primärer Intensität würden sich daher die sekundären In- 
tensitäten wie 7,22:372, also etwa wie 4.:26 verhalten. Tatsächlich 
braucht man bei der Küstnerschen Kamera: 45—55 KV, 8 MA und 
durchschnittlich 1—2 Stunden Belichtungszeit, also 480— 960 MA-Minuten, 
Hull dagegen: 30 KV, 30 MA und 45 Stunden, also 27000 MA-Minuten. 

Es fragte sich, ob die durch den zehnfachen Kameraradius bewirkte 
zehnfache Vergrößerung der Linienabstände eine solche Steigerung der 
Genauigkeit mit sich bringt, daß der weitaus größere Aufwand an Zeit 
und Energie gerechtfertigt erscheint. Um hierüber ein Urteil zu ge- 


4) A. W. Hull, Phys. Rev. 17, 574 (14921). 
2) H. Küstner, Scharfe Spektrallinien bei kurzer Expositionszeit nach der 
Debye-Scherrer-Methode. Phys. Ztschr. 23, 257 (1922). 
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winnen, sollte die Leistungsfähigkeit der Küstnerschen Kamera in der 
Weise geprüft werden, daß zunächst einige bereits bekannte Kristalle, 
dann aber auch eine Reihe von Stoffen bisher unbekannter Struktur 
untersucht wurden. Während des Verlaufs dieser Arbeit, die sich u. a. 
auf CaCO, Aragonit, As, Se, Te, HgS Metacinnabarit und 4gS Zinnober 
erstreckte, sind über die röntgenographische Untersuchung der genannten 
Stoffe anderweit die ersten Veröffentlichungen erschienen. 


II. Versuchsanordnung und Ausmessung. 

Die Versuchsanordnung war folgende: Als Hochspannungsquelle diente 
ein Intensiv-Reformapparat der Veifa-Werke mit parallel geschalteten 
Transformatoren, die Röntgenstrahlen wurden in einem metallischen, gas- 
haltigen Röntgenrohr nach Seemann!) mit auswechselbarer Antikathode 
erzeugt. Bei konstanter Spannung ist die Stromstärke vom Gasgehalt 
derartiger Röhren abhängig, der erheblichen Schwankungen unterworfen 
ist. Zur Regelung .des Gasdruckes wurde eine automatische Steuerung 
verwandt: Zwischen eine dauernd rotierende Gaedesche Quecksilberpumpe- 
und die Röntgenröhre war ein Quecksilberventil geschaltet, das in einer 
von H. Küstner angegebenen Weise?) durch das im Röhrenstromkreise 
liegende Milliamperemeter gesteuert wurde. Soweit im folgenden nichts 
anderes vermerkt ist, wurde eine Ow-Antikathode benutzt. Die Strah- 
lung trat durch ein 0,05 mm starkes Al-Fenster aus und gelangte durch 
eine Bleispaltblende in das Innere der Kamera. Spaltblende und Prä- 
parat waren in der Ebene der Oberfläche der Antikathode angeordnet. 
Man erhält auf diese Weise durch Absorption in der Antikathode selbst 
eine erhebliche Schwächung der Intensität des kontinuierlichen Spek- 
trums und eine strichförmige Lichtquelle, ein Umstand, der der Schärfe 
der Spektrallinien zugute kommt. Die Kamera ist so eingerichtet, daß 
die an den Spalten ausgelöste Sekundär- und Tertiärstrahlung den Film 
nicht trifft. Das Präparat war pulverisiert und in dünner Schicht auf 
einen Seidenfaden aufgeklebt, der während der Aufnahme dauernd in 
Richtung der Längsachse hin und her bewegt wurde. 

Die Messung der Abstände der Spektrallinien auf dem Film erfolgte 
mit einem gläsernen Lineal, dessen Einteilung von Millimeter zu Milli- 
meter mit Hilfe des Meßmikroskops der Göttinger Sternwarte auf „1, mm 
geeicht wurde. Die Abstände wurden von Mitte zu Mitte der Linien 
zweimal gemessen, der Mittelwert nach der Eichtabelle berichtigt. Der 
Berechnung der Sinusquadrate der Glanzwinkel wurde ein Filmradius 


1) H.Seemann, Ann. d. Phys. 58, 461 (1917). 


2) H. Küstner, Ein selbststeuernder Stromhärteregler für metallische Röntgen- 
rohre. Zitschr. f. techn. Phys. 3, 8 (4922). 
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von 49,92 mm zugrunde gelegt!). Über die Intensität der noch beobach- 
teten schwächsten Linien, bezogen auf die Linie stärkster Intensität, er- 
gibt für NaCl die Tabelle 4 Aufschluß, welche auch die von Bragg 
iontometrisch gemessenen Intensitäten2) enthält; aus ihr geht hervor, 
daß Intensitäten bis herab zu etwa 4%, der maximalen Intensität beob- 
achtet sind. Der Vergleich ist allerdings insofern nicht einwandfrei, als 
zu den Faktoren, von welchen beim Bragg-Verfahren die Intensität ab- 
hängt, beim Debye-Scherrer-Verfahren noch die Flächenhäufigkeit hinzutritt. 


III. Auswertung. 


Für die Deutung der Filme gibt es eine zuerst von Davey und 
Hull angegebene graphische Methode3), die bei kubischem, hexagonalem, 
tetragonalem und trigonalem System anwendbar ist. Da jedoch die für 
dieses Verfahren erforderlichen Kurven nicht in hinreichend großem 
Maßstabe zur Verfügung standen, wurde es hier nicht angewandt. 

Die algebraischen Verfahren gründen sich auf folgende Überlegung: 


F £ 
Wenn 5 der Glanzwinkel ist, A, Ay, die Flächenindizes und 5; dub, die 


Achsen des reziproken Gitters sind, so besteht im allgemeinsten triklinen 


Falle die Beziehung: sin? = — = (242 + ha2bg2 + hg2b32 + 2hy lie 
(64 55) + 2hahz (6,63) + 2a h, (63 b,)}. Entsprechende, aber vereinfachte 
Gleichungen gelten für die übrigen Kristallsysteme. Die linke Seite dieser 
Gleichungen wird aus dem Film berechnet. Es gilt nun, die auf der 
rechten Seite stehende quadratische Form aufzustellen, d. h. die Quadrate 
und skalaren Produkte der Achsenvektoren des reziproken Gitters so zu 
bestimmen, daß die beobachteten Werte der linken Seite der Gleichung, 
die wir künftig als Q-Werte bezeichnen wollen, der Gleichung genügen, 
wenn auf der rechten Seite noch die dem betreffenden Glanzwinkel ent- 
sprechenden Flächenindizes eingesetzt werden. Damit sind dann auch 
die Achsen des Atomgitters ermittelt. 

Das Verfahren von C. Runge) benutzt eine bestimmte zwischen den 
Gittervektoren vorhandene Beziehung, die stets bestehen muß, gleich- 
gültig, um welches Kristallsystem es sich handelt, und wie man die 
Gittervektoren wählt. Mit dem Wesen des Verfahrens ist aber die Un- 
bequemlichkeit verknüpft, daß auch eine richtige Aufstellung der quadra- 
tischen Form keineswegs immer ein Achsensystem liefert, das das zu 


4) H. Küstner, Phys. Ztschr. 23, 257 (1922). 
2) W.L.Bragg,R. W. James u. C.H. Bosanquet, Phil. Mag. 243, 309 (1924). 


3) A. W. Hull u. W.P. Davey, Phys. Rev. 17, 549 (1921). 
4) C. Runge. Phys. Ztschr. 18, 509 (1917). 
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bestimmende Kristallsystem sofort erkennen läßt und es auf die einfachste 
Weise beschreibt; dazu ist vielmehr häufig erst eine zeitraubende Unter- 
suchung und Umformung nötig. Eine weitere Schwierigkeit ist die, daß 
die unvermeidlichen Ungenauigkeiten der Messung leicht zu einer fehler- 
haften Aufstellung der quadratischen Form führen. Die Versuche, das 
Rungesche Verfahren anzuwenden, wurden aus den angeführten Gründen 
aufgegeben. 

Die von Johnsen und Toeplitz für das trigonale, tetragonale und 
hexagonale System angegebene Methode!) hat vor der soeben geschilder- 
ten den Vorteil voraus, daß sie unmittelbar das gesuchte System und 
die gesuchten Längen- und Winkelmaße liefert. Sie stellt für die ge- 
nannten Systeme Tabellen auf, aus denen eine Reihe von Zahlenbezie- 
hungen, die bei dem betreffenden System zwischen den Q-Werten be- 
stehen, für einige niedrigere Q-Werte in Form von Gleichungen ent- 
nommen werden können. Unbefriedigend bleibt dabei, daß immer nur 
die zwischen einigen Q-Werten vorliegenden Beziehungen herausgegriffen 
sind, und daß andererseits viele von diesen, weil sehr verwickelt und 
genaue Meßgrundlagen erfordernd, praktisch wertlos sind. Die Tabellen 
geben also einerseits zu wenig, andererseits zu viel; wollte man dem 
ersten Mangel durch eine Erweiterung der Tabellen abhelfen, so würde 
der zweite Übelstand nur noch schärfer hervortreten. 

Es erschien deshalb eine Abänderung des Verfahrens in der Rich- 
tung zweckmäßig, daß unter Verzicht auf eine formelmäßige Darstellung 
der Zahlenbeziehungen eine Übersicht geschaffen wurde, auf der die 
einfachsten und wichtigsten Zusammenhänge, die zwischen sämtlichen, 
auch den höchsten, vorkommenden Q-Werten bestehen, leicht entnommen 
werden können. Das geschah auf folgende Weise. Wenn », q,r dem 
betreffenden Stoffe in seiner jeweiligen Kristallform eigentümliche geo- 
metrische Konstanten sind, so lassen sich die Q-Werte in einer all- 
gemeinen Form darstellen, die nur diese Konstanten und die Flächen- 
indizes enthält. Diese Form lautet 

beim kubischen System 
beim hexagonalen System 
beim tetragonalen System 
Jeim trigonalen System 


pP (h4?+ 12? + he?); 

pP (u? + M?— hlo)+ ghs?; 

P (m? + ho?) + ghs?; 

pP (u? + Mr? +2) + g(hıhe 
+hub+hh); 
beim rhombischen System: Q= ph?-+qghr? + rh32. 

Die unbekannten Konstanten p, q, r sollen bestimmt werden. Um zu- 

nächst die besondere Form zu erhalten, die den Q-Werten für die ver- 


.Q 
0) 
neh) 
u. 


I 


4) A. Johnsen u. O. Toeplitz, Phys. Ztschr. 19, 47, (1918). 
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schiedenen Spiegelebenen und Ordnungen entspricht, sind deren Indizes 
in die Formeln einzusetzen. Das ist in den Tafeln I—IV geschehen. 
Die Betrachtung der Tafeln lehrt nun unmittelbar die gesuchten Zu- 
sammenhänge erkennen. Hinsichtlich der äußeren Form und der Be- 
nutzung der Tafeln ist folgendes zu beachten: Im hexagonalen System 
hat bei dichtester Kugelpackung die Basis beispielsweise folgende Form: 


2Zn(211). Die von den beiden Basis-Atomen ausgehenden Wellen 


überlagern sich nach der Gleichung: A= Az, (1 + e?"?löhı +ihe+ iha)), 
Wird 34, +42 +4) —=n-+ 4, wobei n eine ganze Zahl sein soll, 
so verschwindet die Amplitude und damit auch die Intensität. Indizes 
nd p-q-Werte, für die dieser Fall eintritt, sind in der Tafel II ein- 
geklammert. Sie scheiden für die Betrachtung zunächst aus. 

Beim trigonalen System (Tafel IV) ist der Polkantenwinkel des rezi- 
proken Gitters > 90° angenommen. 

Für das kubische, tetragonale und trigonale System sind, von 
der Ordnung der Reflexe abgesehen, die folgenden Arten von Reflexen 
besonders wichtig: 1. Diejenigen, die weder beim flächenzentrierten, noch 
beim körperzentrierten Gitter verschwinden; Kennzeichen: Flächenindizes 
ungemischt, ihre Quersumme gerade; 2. diejenigen, die beim flächen- 
zentrierten Gitter nicht verschwinden; Kennzeichen: Flächenindizes un- 
gemischt; diese Indizes sind in den Tafeln I, Hl und IV kursiv gedruckt; 
3. diejenigen, die beim körperzentrierten Gitter nicht verschwinden; 
Kennzeichen: Quersumme der Flächenindizes gerade. — Da von vorn- 
herein nicht feststeht, ob es sich um ein einfaches oder zentriertes Gitter 
handelt, wird man gut daran tun, zunächst nur nach den zwischen den 
soeben aufgeführten Reflexen bestehenden Beziehungen zu suchen. Selbst- 
verständlich wird man vorher noch, soweit die Strahlung nicht streng 
monochromatisch ist, ausgehend von den (Q-Werten erheblicher Inten- 
sität, die zu diesen gehörigen, augenscheinlich von der %-Strahlung her- 
rührenden Q-Werte ausscheiden. 

Die Benutzung der Tafeln gestaltet sich folgendermaßen. Am ein- 
fachsten ist die Deutung beim kubischen System (Tafel I); hier ist 
nur eine einzige Konstante p zu bestimmen, die sämtlichen Q-Werte 
sind Vielfache dieser Konstanten, ihre Differenzen müssen also diese 
Konstante oder ein ganzes Vielfaches von ihr ergeben. Hieran ist das 
System sofort zu erkennen. 

Beim hexagonalen und tetragonalen System (Tafel II und II) 
handelt es sich um zwei Konstanten p und g. Wie die Tafeln zeigen, 
kommen deren Werte und Vielfache nicht nur miteinander verbunden, 
sondern auch voneinander getrennt vor, und die Q-Werte mit höheren 
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Indizes setzen sich vielfach additiv aus denen mit niederen Indizes zu- 
sammen. Man wird daher zweckmäßig unter den beobachteten niederen 
Q-Werten zwei solche heraussuchen, deren Summe einen dritten Q-Wert 
ergibt. Im tetragonalen System ist das z. B. der Fall bei den Reflexen 
(200), (002) und (202); im hexagonalen System bei 1400), (002) und 
(102). Die letztere Beziehung gab bei der Untersuchung des Vaterits 
den ersten Anhalt für dessen Zugehörigkeit zum hexagonalen System, 
obwohl sie gerade in diesem Fall nicht besonders gut erfüllt war; ver- 
gleiche hierzu die Q-Werte der Linien I, 2 und 5 auf Tabelle AA! 

Scheinbar ungünstig liegen die Verhältnisse beim trigonalen System 
(Tafel IV); es sind zwar nur zwei Konstanten zu bestimmen, es treten 
aber nur Vielfache des p-Wertes, nicht solche des g-Wertes für sich 
gesondert auf. Hier erleichtert jedoch ein ‚besonderer Umstand die Be- 
rechnung: Die Tafel IV enthält nämlich eine Reihe von konjugierten 
Q-Werte-Paaren, die es ermöglichen, durch Addition und Subtraktion 
p und q voneinander getrennt zu ermitteln. Solche Werte entsprechen 
z. B. den Indizes ‘(220) und (220), (420) und (420), (440) und (440), 
(620) und (620) usw. Die betreffenden Indizes sind in der Tafel IV in 
fetter Schrift gedruckt, soweit sie ungemischt sind. Die Intensitäten dieser 
Reflexe verschwinden auch beim zentrierten Gitter nicht. Es kommt nun 
darauf an, ein solches Paar konjugierter Werte aus den beobachteten 
Q-Werten herauszufinden. Den Indizes (220) und (220) entsprechen die 
Werte 8p — 4q und Sp + Ag. Da der Wert 8» laut Tafel nicht vor- 
handen ist, muß man also den den Indizes (200) entsprechenden Wert 
Q= 4p verdoppeln und nach zwei Werten suchen, die zu beiden Seiten 
im gleichen Abstande von 8p liegen. Welcher Q-Wert (200) zuzuordnen 
ist, steht freilich zunächst auch noch nicht fest; der betreffende Reflex 
wird wahrscheinlich eine erhebliche Intensität besitzen, die auch im 
zentrierten Gitter erhalten bleibt, und ist durch Probieren unter den 
kleinen Q-Werten zu ermitteln. So wurde z. B. bei As, Tabelle 14, 
der Q-Wert 77 der starken Linie 5 als Q309 angesprochen; also 77—=4p, 
8» =154. Zu beiden Seiten dieses Wertes liegen die Werte 1440 und 
168 der mittelstarken Linien 9 und 41, denen daher die Indizes (220) 
und (220) zugeordnet wurden. Dann erhielt man aus On — Gy =8g 
auch den Wert von q. Die weitere Untersuchung ergab die Richtigkeit 
des Ansatzes. Die Benutzung der angegebenen Beziehung hat bei allen 
fünf hier untersuchten, im trigonalen System kristallisierenden Stoffen 
schnell zum Ziel geführt. 

Ist erst die Bestimmung der Konstanten gelungen, so macht die 
Zuordnung der Indizes zu den übrigen Q-Werten auf Grund der Tafeln 
keine Schwierigkeit mehr. Beim trigonalen System ist dabei die Ver- 
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wendung von zwei Rechenschiebern, einer für die Vielfachen von », der 
andere für die von q, angenehm. Bei hexagonalen und tetragonalen 
Kristallen stellt man sich eine kleine Tabelle zusammen, enthaltend in 
einer Spalte die Vielfachen der p-Werte, soweit sie nach Tafel II und III 
auftreten und ihrer Größe nach in Frage kommen, in der andern die 
Werte Ag, 4g9, 9q... Dann kombiniert man je eine Zahl der einen 
mit je einer Zahl der anderen Spalte, addiert und stellt fest, ob die er- 
rechnete Summe mit einem der Q-Werte übereinstimmt. 

Auch beim rhombischen System setzen sich die Q-Werte additiv 
zusammen; so gilt z. B. die Beziehung: Qz9 + Por + Qoo2 = Qay. Der 
Versuch, auf Grund dieser Überlegung Filme rhombischer Kristalle zu 
deuten, wird indessen aus gleich zu erörternden Gründen nur in seltenen 
Fällen gelingen. Wie man sich bei Kenntnis der Achsenverhältnisse 
helfen kann, wird weiter unten am Beispiel des Aragonits (Tabelle 12) 
gezeigt werden. Hat man auf irgendeine Weise die Werte von p, q 
und r gefunden, so wird man die Werte p, kp, 9p... q, &q, 9q... 
r,&r, 9r... zusammenstellen, kombinieren und addieren. Für die er- 
rechneten Summen ergeben die Quadratwurzeln aus den betreffenden 
Koeffizienten von p, q und r die zugehörigen Indizes. 

Die Zahl der möglichen Kombinationen wird besonders groß sein, 
wenn es sich um einfache und um weitmaschige Atomgitter, also kleine 
Werte der Konstanten p, g, r handelt; sie kann dann mehrere Hundert 
betragen. Es leuchtet ein, daß die schon durch die Beobachtungsfehler 
erschwerte Aufgabe, aus den beobachteten Q-Werten die Konstanten », 
q, r zu erschließen, in der Regel unlösbar sein wird, wenn für die Bil- 
dung der Q-Werte so viele verschiedene Möglichkeiten vorliegen, und 
keine weiteren Hilfsmittel zur Verfügung stehen. Im monoklinen und 
triklinen System nimmt die Möglichkeit für die Entstehung von Linien 
noch weiter zu. Die Reflexe, die, an verschiedenen Flächen entstanden, 
bei hoher Symmetrie zusammenfallen, fallen hier bei niederer Symmetrie 
auseinander und ergeben eine große Zahl auf engen Raum- zusammen- 
gedrängter Linien, die zum Teil einander überdecken, zum Teil von ver- 
schwindender Intensität sein werden. Welche Schwierigkeiten dann für 
die Zuordnung der Linien entstehen, ist von P. Niggli am Beispiel des 
Tenorits überzeugend nachgewiesen!). Man muß ihm zustimmen, daß 
die Strukturbestimmung allein auf Grund der Debye-Scherrer-Methode 
im Falle der niedrig-symmetrischen Kristallsysteme im allgemeinen höchst 
unsicher ist. Die Aufstellung von Tafeln für diese Systeme wäre zweck- 
los gewesen. 

1) P. Niggli, Ztschr. f. Kristallogr. 57, 253, (4922). 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXI. 34 
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Ist das System, in dem ein Stoff kristallisiert, unbekannt, so wird 
man sich, um die Zeit und Mühe zu sparen, die mit dem Durchprobieren 
der verschiedenen Systeme verbunden ist, zuerst vergewissern, ob An- 
haltspunkte irgendwelcher Art vorhanden sind, die auf ein bestimmtes 
System schließen lassen. 

Die Konstanten p, q, r gehören dem reziproken Gitter an, aus ihnen 
wurden die Kantenlängen und Winkel des Atomgitters berechnet; die 
Vektorrechnung leistete hierbei gute Dienste!). Es wurden die von Sieg- 
bahn?) angegebenen Wellenlängenwerte benutzt, und zwar für die K„- 
Strahlung das Mittel aus den Werten der beiden Komponenten a, und a. 
Das ergab für die Ow-Strahlung A, = 1,53923, für die Or-Strahlung 
hu = 2,286895. Die benutzten Werte der Linie K,, sind für Cu-Strah- 
lung Ag = 1,38933, für Or-Strahlung Ag = 2,08045. Aus dem Volumen 
des Elementarbereichs, der Dichte und dem absoluten Molekular-(Atom-) 
gewicht wurde die Zahl der zugehörigen Moleküle (Atome) nach der Formel 


VS 


ermittelt: n = M.1.662. 108 wobei v» das Volumen des Elementar- 
‚662. 


bereichs, s die Dichte, M das relative Molekulargewicht und 1,662-10-24 
die Masse des H-Atoms in g bedeuten. Wenn sich hierbei keine An- 
stände ergaben, die Zahl » insbesondere nicht wesentlich von einer 
ganzen Zahl abwich, wurden die »-q-r-Werte nach der Methode der 
kleinsten Quadrate ausgeglichen. Es wurden hierbei nur diejenigen 
Q-Werte benutzt, denen eindeutig bestimmte Indizes zugeordnet werden 
konnten, und die nicht abnorme Abweichungen gegen den Mittelwert 
aufwiesen. Letzteres war z. B. bei den größten Q-Werten einzelner 
Filme der Fall, die nicht sorgfältig genug an die Kamerawand gepreßt 
worden waren. Auf Grund der berichtigten p-q-r-Werte wurden dann 
die Abmessungen des Atomgitters von neuem berechnet. Die errechnete 
Molekülzahl gab bisweilen einen Hinweis darauf, daß der zunächst er- 
mittelte Elementarbereich keine zweckmäßige Größe hatte, und einen 
Anlaß, zu einem solchen Elementarbereich überzugehen, der das Gitter 
auf eine einfachere Weise zu beschreiben ermöglichte. 

Nach der Auswertung der geometrischen Ergebnisse wurden die In- 
tensitäten einer Betrachtung unterzogen, soweit es sich um Stoffe un- 
bekannter Struktur handelte, deren Ermittlung erhofft werden konnte. 
Bei der Berechnung der Intensitäten wurden berücksichtigt und angesetzt: 

1. Der Polarisationsfaktor mit: 4 +cos?$, wobei 9 den Ab- 
beugungswinkel gegen den Primärstrahl bedeutet. 


a) Vgl. hierzu: P. P. Ewald, Kristalle und Röntgenstrablen, Note I. Berlin 
Julius Springer, 4923, 


2) M.Siegbahn, Spektroskopie der Röntgenstrahlen. Berlin, Julius Springer, 4924, 
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2. Der Flächenhäufigkeitsfaktor ; sein Betrag im kubischen 
und trigonalen System geht aus der folgenden Tabelle hervor: 
Fläche: hkl hkl hkk hkk hkk hhh hhh hkO hk0O hhO hhO R0O 
wkub.: 48 24 8 24 12 6 
Rn N En 


: A 
3. Der Lorentz-Faktor; er ist proportional ee ann 
| prop Sms! 
reziprok zu dem Netzebenenabstand im Atomgitter; anstelle von h2 wurde 
Maschi: 

=}: u sin? - zur Berechnung benutzt. 

4. Der Strukturfaktor; er ist gleich dem Quadrat der Amplitude 
derjenigen Welle, die aus der Übereinanderlagerung der von den ver- 


schiedenen Basisatömen ausgehenden Einzelwellen entsteht. Diese Ampli- 


tude ist A= I rettet ofhe+ 03”%3\2); dabei bezeichnet der In- 
dex /: die verschiedenen der Basis angehörenden Atome, (1, 03, 03 deren 
Verrückungen gegen den Ursprung in Richtung der Gitterachsen, ge- 
messen in Einheiten der ganzen Translationen. 4*, die Amplitude der 
von dem Atom k ausgehenden Welle, wurde gleich der Elektronenzahl 
dieses Atoms oder Ions gesetzt. 

Handelte es sich um die Ermittlung eines Parameters, so wurden 
die Intensitäten zunächst auf Grund der Faktoren 4—3, dann nach der 
von P. P. Ewald angegebenen Methode?) unter Hinzunahme des Struktur- 
faktors für verschiedene Werte des Parameters berechnet und mit Hilfe 
einer graphischen Darstellung mit den beobachteten Intensitäten darauf- 
hin verglichen, welcher Parameterwert die beste Übereinstimmung ergab. 


IV. Die Ergebnisse der Strukturermittlung. 

Die Tabellen 1—17 enthalten im allgemeinen die Nummern der Spektral- 
linien, die beobachteten Intensitäten J, den Abstand a korrespondierender 
Linien in Millimetern, den Glanzwinkel 9/2 in Graden und Minuten, die 
mit einem konstanten Faktor multiplizierten Werte der beobachteten 
Sinusquadrate Q beob., die berechneten Q-Werte und die zugeordneten 
Indizes kkl für die «- und die $-Strahlung. Bei den beobachteten In- 
tensitäten bedeuten: s. st.: sehr stark; st.: stark; m.: miltelstark; s.: 
schwach; s. s.: sehr schwach; d.: diffus. Berechnete Intensitäten sind 
in Prozenten der berechneten Maximalintensität angegeben. Unter den 
Tabellen sind vermerkt: Die Belichtungsdaten: Spannung, Stromstärke 
und Belichtungsdauer; die mit 403 multiplizierten p-9-r-Werte, im all- 


4) P. Debye, Phys. Ztschr. 19, 474 (1918). 
2) P.P. Ewald, Kristalle und Röntgenstrahlen, Note VII. 
31* 
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gemeinen nur für die «-Strahlung; die Abmessungen des Elementarbereichs, 
im trigonalen System für verschiedene Rhomboeder; die Molekülzahl » 
im Elementarbereich für eine bestimmte, aus der Literatur entnommene 
Dichte s und die durch die Auswertung erhaltene Dichte o. 


Tabelle 1 Na0l. 


4 2 3 h 5 6 7 8 
hkl 
Nr. |Jbeob.| J Bragg a 9/2 Obeob. | V ber. «@ ß 
A s? 9,0 18,6 130997 54 56 an 
Alarm. 20,0 14 23 62 64.7 200 
3 | st | 100,0 22,4 45 53 75 75 200 
“| m. 28,5 20 29 122 122 220 
5 | st. 50,4 34,7 22 47 150 150 220 
6 s. 35,2 25 19 183 183 222 
7 s. 1,47 37,7 27 07 208 206 314 
s | m. 33,1 39,4 28 20 225 295 222 
9 s. 44,2 29 38 245 244 400 
0 | m 19,9 46,3 33 47 304 299 400 
a s. 0,84 51,0 36 40 357 355 334 
ı | m. 52,4 37 M 374 374 420 
13 | m. 38,5 | 4204 449 449 422 
14 | es. 61,5 4443 486 488 | 440 
15 s 0,58 63,0 45 48 505 505 333 
0,64 544 
46 s 66,6 47 53 550 549 442 
600 
402m, 6,4 70,4 50 37 597 599 440 
ıs | 58 71,4 51.20 610 610 620 
19 s. 75,1 54 00 654 | 655 534 
20 | m. 76,5 55 04 674 674 442 
4,9 600 
1) m. 82,7 59 28 Tag ta fruggel anedieh 
Ba) 6%, 86,8 62 25 786 | 798 640 
23 | ss. 87,8 63 08 796 805 533 
24 | m. 2,69 89,6 626 | 844 | 893 622 
23 s. 929: 6648 IB | 5% 642 
55 KV, 7,5 MA, 43 Min. 
P. = 18,709 3 = 15,248 0 = 2,182 
a,.= 5,627 au 5,626 


1. Na0l Steinsalz. Der Film wurde aufgenommen, um die Richtig- 
keit des den Berechnungen zugrunde gelegten Filmradius zu prüfen. In 
Spalte 3 der Tabelle sind die von Bragg iontometrisch gemessenen In- 
sensitäten eingetragen. Die von der «-Strahlung herrührenden Linien, 
die bei einem flächenzentrierten Gitter innerhalb des zur Verfügung 
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stehenden Winkelbereichs überhaupt auftreten können, sind sämtlich 
vorhanden. Die aus den Linien 2—49 für die «- und #-Strahlung er- 
haltenen Werte stimmen mit dem Normalwert a, — 5,628 gut überein. 


Tabelle 2 KJ. 


4 3 4 5 6 7 
Nr. J a 3/2 Obeob. ı Q, ber un 
\ var Be 
4 S. 43,5 9° 407 28 | am 
aan. 15,4 1104 37 36 IE 
I hzust, 47,7 12 44 49 48 200 | 
7 s. 20,2 44 32 63 2 
5 | m. 242,7 46 49 79 230 
6 st. 25,2 18.05 96 96 3220 
I I) em, 29,8 21 23 133 134 su | 
a 31,0 22 47 444 443 222 | 
y m. 36,4 26 08 194 191 400 | 490 
400-1 gee: 40,0 28 46 232 227 334 422 
sa eat, 40,8 29 20 240 239 420 
42: X |. som. 45,0 32 22 287 287 122 | 
13 7) 88. 48,4 34 46 325 323 333 
323 su; 
14 s.s 50,3 36 08 348 | 442 
600 
ABEL, 4548 53,4 38 44 382 382 440 
6 | 08 56,4 40 48 418 448 534 
47 m 56,9 40 55 429 430 442 
430 600 
18 s. 60,8 43 4 477 478 0 
19 S. 64,5 46 23 524 526 6235 
20 5.5. 68,5 49 46 574 574 bbh oo; 
A a a En? 2 51 44 616 609 554 
609 71 
624 640 
93. 01 gm. 75,6 54 22 664 669 642 
23 s. 78,3 | 56.18 692 705 553 
705 734 
24 Ss. 84,7 58 43 734 662 
25 st. 88,2 66 23 799 804 733 
813 644 
813 820 
55 KV, 6,5 MA, 90 Min. 
Pr = 11,950 @. = 7,040 ‘= 3,163 


2. KJ Kaliumjodid. Die «-Linien 2—20 wurden verwertet. Eben- 
falls nach der Pulvermethode, bei gleichzeitiger Aufnahme von Na0l, 
Zeitschr. £. Kristallographie. LXI. 
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hat W. P. Davey a,, = 7,050!) gefunden, während W. Duane und 
G. L. Clark?) nach der Bragg-Methode :a,, = 7,064 ermittelt haben. 


Tabelle 3 RbC!. 


4 2 3 4 5 6 7 
© ber. hkl 
Nr. J a 9/2 Q beob. & ß @& ß 
4 S. 44,7 40° 34’ 34 33 aaa 
2 m.d. 46,8 12 05 44 4 45 a 200 
3 st. 18,9 43 33 55 55 200 
4 m. 24,0 47 46 88 89 220 
5 st. 26,8 49 46 409 440 220 
6 S. 8. 28,5 20 30 423 4123 344 
7 S.5. 30,0 21 34 435 134 222 
8 m. 34,8 22 52 454 454 344 
9 m. 33,2 23 52 464 164 222 
40 Ss. 34,7 24 57 478 478 400 
44 m.d. 38,9 27 56 220 249 223 400 420 
12 S. 42,9 30 49 262 260 334 
43 , 43,8 31 30 273 274 420 
44 m. 48,8 35 03 330 329 422 
45 Ss. 52,3 37 34 372 370 333 
370 544 
16 Ss.8 54,6 39 46 404 404 442 
404 600 
47 s 57,8 44 34 440 439 440 
48 s 61,0 43 52 483 480 534 
49 m 62,0 44 35 493 493 442 
493 600 
20 66,3 47 40 546 548 620 
24 m 70,8 50 55 603 603 622 
32 Ss.s 72,1 554 648 634 642 
23 s 75,1 54 00 655 658 [27° 
24 m 79,4 57 05 705 699 554 
699 741 
743 640 
25 m. 84,2 60 33 758 767 642 
55 KV, 7,5 MA, 90 Min. 
Pu = 13,705 PIE ZIRTT: = 2,825 
Aau= 6,574 Qu= 6,580 a, mittel = 6,577 


3. RbCl Rubidiumchlorid. Die «- und $-Linien 4—24 wurden 
für die Berechnung benutzt. Nach R. W. G. Wyckoff beträgt der Wert 
von q,,:6,60 = 0,023), nach W. P. Davey (Pulvermethode) : 6,5342). 

1) W.P. Davey, Phys. Rev. 21, 143 (1923). 

2) W.Duane und G.L. Clark, Phys. Rev. 20, 85 1928). 


) 
) W 
3) R. W.G. Wyckoff, Journ. Washington Akad. of Sciences 11, 429 (1924). 
4) W.P.Davey, Phys. Rev. 21, 443 (1923). 
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Tabelle 4 Al. 


! | 


aan 3 3 I zen Be 7 
Nr.= J | [7 | #2 | Obeob. Q ber. | r ns 3 
De age: 24,2 | may sy 89 0494 
2 s. st, 27,0 19 25 | 409 m 
3 so 238,3 | 20 94 424 418 I A) 
4 st. 1.092 22 445 145 200 | 
5 m. 10,5 29 07 237 237 | | 990 
Big + st; 45,4 32 39 294 294 220 | 
1 A m 48,4 34 48 326 a2s ı 3m 
8 8 54,0 3640 | 357 | 355 33 
u ee 54,5 89 41 | 399 7 399 34 
10 m. 57,4 MA6 | 435 136 | 222 
Ne 60,4 EIN ey 400 
ee ce 67,4 48 28 560 562. 331 
a 69,1 49 44 584 ENTE 
44 2 69,9 50 46 Te 7) 420 
45 st. 77,3 SSSa 685 090 31 
16 s. 79,4 SL0SE 2705.50 :ar740 422 
17 st. 80,8 58 06 7212 126 420 
18 m. 87,3 62 46 9 | 798 333 
| 798 544 
er 68 40 362 | 372: 493 
55 KV, 7 MA, 70 Min. 
Pu = 36,305 P:= 29,573 ‘= 2,734 
a. 4,039 a. 4,039 


4. Al Aluminium. Der Film war besonders klar und scharf, vgl. 
Fig. 4! Die «- und -Linien 1—14 wurden verwertet. Nach A. W. Hull 
(Pulvermethode) ist a,= 4,05"), F. Kirchner erhielt nach dem Ver- 
fahren von Bohlin und Seemann a,, = 4,040 £ 0,005?). 

5. Nb Niobium. Zur Verfügung standen kleine Splitter von einem 
alumino-thermisch gewonnenen, von der Firma Siemens & Halske 
stammenden Regulus, die wegen ihrer großen Härte zunächst im Stahl- 
mörser zertrümmert, dann im Achatmörser zerrieben wurden. Die Auf- 
nahme ergab 37 Linien, von denen 31 auf ein kubisches Gitter mit 
a, 4,191 schließen ließen. Da mit der Anwesenheit von Aluminium 
gerechnet werden mußte, war vorher die Aufnahme dieses Elements er- 
folgt. Tatsächlich entsprechen die vier schwachen und sehr schwachen 
Linien 6, 9, 41 und 46 vier Al-Linien, von denen zwei stark, eine 
mittel, eine schwach beobachtet ist. Bei den ND-Linien 8, 48 und 37, 


4) A. W. Hull, Phys. Rev. 10, 661 (1947). 
2) F.Kirchner, Ann. d. Phys. 69, 59 (1922). 
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deren Intensitäten auffallend groß sind, kommt eine Verstärkung durch 
Al-Linien in Frage; näheres ergibt die Spalte 8 der Tabelle 5. Die 
sehr schwache Linie 2 und die starke Linie 34 bleiben unerklärt. 

Das Röntgenbild ließ also darauf schließen, daß zwei Strukturfaktoren 
vorlagen, von denen der eine anscheinend Aluminium war. Auch ein 
Anschliff, der an dem Regulus vorgenommen wurde, ergab zwei ver- 
schiedene Bestandteile, A und B. A, in erheblich geringerer Menge ver- 
treten, war von außerordentlicher Härte und brach daher beim An- 


Fig. A. 


schleifen zum großen Teil aus. Es konnte sich also dabei nicht um 
reines Aluminium handeln, ebensowenig aber um reines Niob, da dieses 
nach v. Bolton?!) die Härte von Schmiedeeisen besitzt. Augenscheinlich 
lag ein Mischkristall vor. Es fragt sich, ob man berechtigt ist, den 
Hauptbestandteil B als reines Niob anzusprechen. Die Dichte des Prä- 
parats wurde zu 7,69 bestimmt, während die Dichte von reinem Niob 
nach v. Bolton 12,7 beträgt. v. Bolton hat bei aluminothermisch ge- 
wonnenem Niob von der Dichte 7,5 einen Gehalt von etwa 3 Gewichts- 
prozent Aluminium festgestellt; das entspricht etwa 40 Atomprozent an 


A) W. v. Bolton, Ztschr. f. Elektrochem. 13, 445 (4907). 
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Tabelle 5 No. 


A 2 | 3 4 5 7 8 
O ber. hkl (kkl) 
Nr. J [7 32 [BeoB:| % B Se; Al 
A m. 44,6 40° 30’ 33 34 400 | 
2 |2.5.P| 4732 | 42 96 46 ? ? 
3 S.S. 418,9 43 35 55 55 410 
4 m. 21,0 45 06 68 67 440 
5 S. 23,2 16 44 82 82 aa 
6 s. 24,2 17 24 89 Algası 
7 st. 25,8 48 33 404 404 444 
8 st. 26,9 19 20 410 440 200 | Alastı 
9 8.8, 28,4? 20 25 122 AlB200 
40 st. 30,1 21 38 436 435 200 
4 |e.s.| 34,6 22 43 449 Ala 200? 
42 Ss. 33,6 24 40 468 469 240 
13 s. 37,2 26 45 203 202 211 
4& m. 38,9 27 58 220 220 220 
45 st. 43,5 34 47 270 270 220 
46 8. 45,3 32 34 290 Ala 220 
47 S, 46,4 33 22 303 303 221 
303 300 
48 m. 48,4 34 48 326 330 222 | Alp 3A 
19 S. 8, 51,2? 36 49 359 357 320 
20 m. 52,1 37 28 370 374 314 
2 S. 55,2 39 44 408 405 222 
22 8. 57,5 41 24 436 438 320 
23 S. 60,2 43 47 470 472 321 
24 8.8. 62,0 44 35 493 49% 330 
494 4A 
25 8. 8, 64,6 46 27 525 522 334 
26 m. 66,4 47 32 544 539 550 400 420 
27 8. 68,3 49 07 572 | 573 322 
573 440 
28 8. 70,9 50 59 604 607 330 
607 Aa 
29 m. 73,6 52 55 637 640 334 
30 8. 75,0 53 56 653 659 422 
34 st. 76,3 54 52 669 674 420 
32 8. 79,2 56 57 703 708 424 
33 m. 82,0 58 58 734 742 332 
3 | st. 83,8 60 46 754 ? ? 
35 st. 88,4 63 24 799 809 422 
36 s.d. 94,7 65 56 834 843 430 
843 500 
37 st, 95,0 68 49 863 877 434 
877 540 Ala 422 
45 KV, 8. MA, 90 Min. 
Pu = 33,703 Pa = 27,484 
a, 4,198 a, 4,190 


a,, mittel = 4,191 


Aluminium. Die Tatsache, daß ein derartiger Zusatz von Aluminium 
eine so unverhältnismäßig große Dichteänderung herbeiführt, zwingt zu 
dem Schluß, daß mit der Legierung gleichzeitig eine starke Veränderung 
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der Abmessungen des Elementarbereichs oder eine völlige Änderung der 
Struktur verbunden ist. Nun hat Vegard an dem System K(Cl, Br) 
ein Gesetz aufgestellt!), wonach die Abmessungen der Mischkristalle sich 
additiv aus den Abmessungen der Komponenten und ihrem Anteil in 
Atomprozenten ergeben. Zur quantitativen Berechnung können wir 
dieses Gesetz nicht benutzen, da wir den prozentualen Anteil von Niob 
und Aluminium weder für den einen noch für den anderen Bestandteil 
kennen. Die Gitterkonstante von Niob kann danach aber keinesfalls 
wesentlich größer sein als 4,191, da die Konstante von Aluminium 4,039 
beträgt. Nimmt man an, daß B aus reinem Niob besteht, so erhält 
man aus der Gitterkonstante 4,194 bei 4 Molekülen eine wahrscheinliche 
Dichte von 8,44. Enthielte der Elementarwürfel 6 Atome, so wäre die 
Dichte 12,66; das ist aber fast genau der Wert, den v. Bolton ge- 
funden hat. Allerdings wird es sich schwerlich um reines Niob handeln, 
wahrscheinlich ist vielmehr, daß auch hier ein Mischkristall vorliegt mit 
einem geringen Gehalt an Aluminium, während der ersterwähnte, in 
geringer Menge vorhandene Bestandteil A reich an Aluminium sein dürfte. 
Es hat also den Anschein, als ob aus dem 6 Atome enthaltenden Elemen- 
tarbereich des reinen Niob bei der Legierung mit wenig Aluminium zwei 
Atome ausgeschieden wären, ohne daß sich sein Volumen wesentlich 
geändert hätte. Diese Annahmen würden die beobachteten Dichteunter- 
schiede gut wiedergeben, bedürfen aber noch der Nachprüfung an reinem 
Niob. 

Was die Anordnung der Atome im Bestandteil B anbetrifft, so geht 
aus dem Auftreten zahlreicher gemischter Indizes hervor, daß vier 
einfache kubische Gitter ineinander gestellt sind. Die Art der Ineinander- 
stellung ist nicht geklärt worden. 


6. Mn Mangan. Da an der Apparatur eine geringe Undichtigkeit 
auftrat, deren die Pumpe noch gerade Herr zu werden vermochte, wurde 
die Spannung herabgesetzt, um die Stromstärke nicht unzulässig groß 
werden zu lassen. 

Der Versuch, ein Spektrum des Mangan mit Cu-Strahlung zu er- 
halten, hatte nach zweistündiger Belichtung keinerlei Erfolg, Linien waren 
auf dem Film nicht zu sehen, offenbar wurde die Ou-Strahlung, die 
härter ist als die Eigenstrahlung des Mangan, infolge der Nähe der Ab- 
sorptionsgrenze vom Präparat stark absorbiert. Es wurde deshalb zu 
einer Chromantikathode übergegangen, deren Strahlung weicher ist als 
die des Mangan, und damit auch ein ausreichendes Ergebnis erzielt. 
Die Auswertung des Films ergibt ein einfaches kubisches Gitter. Die 


4) L. Vegard, Ztschr. f. Phys. 5, 47 1924). 
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zehn Linien bilden zwei durch eine große Lücke getrennte Gruppen zu 
je fünf Linien. Aus den Linien der inneren Gruppe sind die Werte 
für die Gitterkonstante erhalten. Die große Zahl von 20 Atomen im 
Elementarwürfel scheint die Ursache, daß zahlreiche Reflexe mit niederen 
und mittleren Indizes auf dem Film-nicht vorhanden sind. Die Deutung 
der Struktur wird von berufener Seite versucht werden. 


Tabelle 6a Mn. 


A 2 3 k 5 6 7 
Nr. J a 3/2 Obeob. | Ober. 5 un ß 
1 s—m. | 44,3 29° 49° 246 246 | ae 
246 300 
2 a. Mi# 43,9 31 34 274 274 | 340 
3 m, 46,0 33 05 298 297 221 
297 300 
4 s.—m. 48,8 35 05 330 330 340 
5 S. 54,5 37 02 363 363 344 
6 s. 79,6 57 Ah 707 71 I 494 
7 540 
s. 86,8 62 25 786 792 422 
8 s.—m. 90,0 64 43 818 826 430 
826 500 
9 m. 93,4 67 40 849 859 134) 
859 510 | 
os | a-m. 97,3 | 69 58 883 892 333 
| 892 544 
34 KV, 7,5 MA, 240 Min. Or-Antikathode. 
Pu = 33,03 Pe = 21,37. Für s= 7,3 ist n = 49,90 
Au = 6,292 Au = 6,288 o = 1,338 


Q,, mittel = 6,290 


P. Groth gibt an, daß Mangan kubische Spaltbarkeit besitzt‘), an 
anderer Stelle zählt er Mangan zu den kubisch kristallisierenden Elementen?). 

Dagegen behaupten C. Becker und F. Ebert?) auf Grund von 
Röntgenaufnahmen, die sie allerdings noch nicht hätten deuten können, 
daß Mangan jedenfalls nicht regulär wäre, 

Zu demselben negativen Ergebnis kommt J. F. T. Young (Pulver- 
methode)%); er meint, das Spektrum wäre viel zu kompliziert, als daß 


4) P. Groth, Chem. Kristallogr. Leipzig, 1906141919. 
2) P. Groth, Elemente d. physikal. u. chem. Kristallogr. München und Berlin, 


R. Oldenbourg, 1924. 
3) C. Becker und F. Ebert, Zeitschr. f. Phys. 16, 169 (1923). 


4) J. F.T. Young, Phil. Mag. 46, 291 (1923). 
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ein kubisches Gitter wahrscheinlich wäre. Während aber Becker und 
Ebert die Ergebnisse ihrer Messungen noch nicht veröffentlicht haben, 
teilt Young für 16 stärkere Linien die berechneten Netzebenenabstände 


Tabelle 6b. .Mn. 


a Dh 3 4 SE 6 | 7 

Nr. J beob. d/n Q beob. IUER hkl | @ ber. 

1 8 2,08 303 224 298 

35 300 298 

2 4 1,97 338 33 310 334 

3 N 1,88 371 33 31 364 

4 1 1,80 404 29 222 397 

5 2 2101.04,78 433 sı | 320 430 

6 4 1,67 470 128 321 463 

7 2 1,48 598 330 595 

| 64 4 595 

8 Pe RT 639 207 420 661 

9 4 1,23 866 434 860 

29» | 51 860 

10 4 1,2 895 333 893 

um. an Bil 893 

u 4 1,17 957 a R88 959 

sp Mr sau 959 

12 2 1,12 TI Te Be 440 1058 

13 NT 1083 9% 1094 

| 4105 | 392 1091 

44 a 10 88 | 442 1194 

| 176. 15.600 119 

15 en N 1364 tt 1356 

eeahl80 ul 560 eh yasn 

6 ergase 

16 1.8.98 1482 Be See 

ur Bag 


p=33,054 a, = 6,289. 


d/n und die geschätzten Intensitäten mit; sie sind in Spalte 3 und 2 der 
Tabelle 6b enthalten. Young hat eine Molybdänantikathode benutzt: 
deren Eigenstrahlung hat eine Wellenlänge, die knapp 4; der Wellenlänge 
der Chromstrahlung beträgt. Entsprechend der Formel: r = sin 3/2 
ist das Spektrum bei der kleinen Wellenlänge stark zusammengedrängt 
und umfaßt also auch viele Reflexe. Das ist einer der Gründe, weshall 
auf Youngs Aufnahme melır [.inien erscheinen, trotzdem er durch Be- 
nutzung eines Zr-Filters die »-Strahlung ganz unterdrückt hat. Aus den 
Netzebenenabständen wurden nun versuchsweise die Q-Werte berechnet, 


Strukturuntersuchungen nach der Debye-Scherrer-Methode. 481 


die bei einer Or-Strahlung erhalten worden wären, und in Spalte 4 ein- 
getragen. Die drei ersten Werte stimmen mit den drei ersten «-Werten 
der Tabelle 6a (Linie 3, 4 und 5) annähernd überein; ebenso die Werte 9 
und 40 der Tabelle 6b mit den Werten der Linien 9 und 40 der 
Tabelle 6a, wenn man hier die berechneten Q-Werte zum Vergleich 
heranzieht (Tabelle 6a, Spalte 6). Es wurden nun die Differenzen der 
Q-Werte gebildet und eingetragen (Spalte 5). Dabei fällt auf, daß diese 
Differenzen zum überwiegenden Teile in der Nähe des Wertes 33 liegen 
oder Vielfache davon darstellen. Es wurde daraus wiederum auf kubisches 
System geschlossen, und der Versuch gemacht, unter Zugrundelegung 
von 2.4 = 33,03 der Tabelle 6a den Q-Werten die Indizes zuzuordnen 
(Spalte 6). Da sich hierbei keine Schwierigkeiten einstellten, wurde 
nunmehr auf die gewöhnliche Weise nach der Methode der kleinsten 


Tabelle 7. P (rot). 


1 at TR 4 5 6 7 
| hkl 
Nr, J a +/2 Q beob. | Qa ber. 45 | ß 
4 st, 14,6 10°30’ 33 33 | aA 
2 m. 17,0 412 43 45 44 200 
3 m. 19,4? A3 44 56 55 240 
4 m. 21,8 45 44 73 220 
5 m. 24,0 47 46 88 88 220 | 
6 Ss. 26,9 419 20 440 | 440 310 
45 KV, 9MA. 210 Min. 
PD. = 11,02 Für s= 2,1 ist n = 16,04 
Au 7,331 c—= 2,095. 


Quadrate der genaue Wert p — 33,054 und die Gitterkonstante a,,— 6,289 
in vortrefflicher Übereinstimmung mit den Werten der Tabelle 6a ge- 
funden. Schließlich wurden nach dem p-Wert die Q-Werte berechnet 
und in die letzte Spalte aufgenommen. Aus dem Vergleich der berechneten 
und beobachteten Q-Werte ersieht man, daß die Abweichungen, prozentual 
genommen, bei den kleinen Glanzwinkeln recht erheblich sind; sie sind 
es, die ein kompliziertes Gitter vorgetäuscht haben. Da die Zahl der 
Linien aber genügend groß ist, heben sich die Meßfehler bei Anwendung 
der Ausgleichsrechnung heraus. Man darf Youngs Messungen wohl als 
einen Beweis für, nicht gegen das kubische Gitter des Mangan ansehen. 
Die in Tabelle 6a nicht vorhandenen Linien 4—8 der Tabelle 6b sind 
nach Young sämtlich von geringer Intensität; um sie zu erhalten, hätte 
es daher wohl nur einer Verlängerung der Belichtungszeit bedurft. 

7. P. Roter Phosphor. Nach zweistündiger Belichtung waren 
noch keine Linien zu sehen, nach dreieinhalb Stunden waren die oben- 


482 Siegfriea v. Olshausen. 


stehenden sechs Linien erhalten, die in starker diffuser Schwärzung lagen. 
Ob bei noch längerer Belichtung noch weitere Linien auftreten, ist nicht 
durch Versuch geklärt worden. Die Lage von Linie 3 ist unsicher, 


Tabelle 8. PbsSe. 


1 2 3 4 5 6 7 8 
hkl 
Nr. |Jbeob.| Jber. @ #2 | Obeob. | Ober. 4 3 
este 15,8 14020’ 38 38 144 
2 m. 34 17,4 1231 47 47 ER) 
3 st. 400 20,0 Ah 23 62 621.300 
4 8. 5. 22,6 16 45 78 ? ? 
5 8. 25,7 18 29 101 102 220 
6 st. 92 28,7 | 20 37 124 125 220 
RE 30,5 21 56 140 440 314 
Se nSis, 31,8 22 56 454 152 222 
9 22 33,9 24 23 170 172 344 
0 m. 33 35,5 25 32 186 187 222 
a4 Ss. S. 36,9 26 32 200 203 400 
2 | m. 20 47 29 59 250 250 | 4m 
43 s. E 46,0 33 5 298 296 | 334 
14 m. 60 47,4 33 32 310 312 | 40 
Anelcn.a, 49,8 35 47 344 343 | 333 
343 | 50 
16 m. 49 52,3 37 35 372 374 422 
11 | ss 2 56,4 40 34 423 4 | 333 
424 514 
8 | ss 59,4 42 4 460 458 442 
458 600 
49 s. 20 62,7 15 4 504 499 | 440 | 
20 S. 43 66,5 47 49 549 Bi6 | 54 
24 m. 37 67,5 48 32 564 562 | 4 | 
9 562 | 600 | 
aa nm. 38 73,71. 52.4 624 624 620 
23 | m. 40 Us 17 55 49 684 686 622 ; 
24 | ss 79,8 57 22 709 112 | 642 
25 8. 15 83,0 59 39 145 119 | a0 | 
26 ! m. 33°, 889 | 63 56 806 811 | 640 
55 KV, 7,5 MA, 420 Min. 
Du = 15,604 2:= 12,713. Für s= 8,1 ist n = 3,981 


a. 6,162 Au 6,161 ‘= 8,139, 


zwischen ihr und Linie 4 liegt möglicherweise noch eine weitere Linie. 
Soweit man aus den wenigen Linien einen Schluß ziehen darf, scheint 
es sich um einen homogenen Stoff und um ein einfaches kubisches Gitter 
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zu handeln. Nach P. Groth »ist die Kristallform des sogenannten roten 
Phosphors nicht sicher bekannt (monoklin?)« t). 

8. PbSe. Selenblei, nat. Clausthalit. Es liegt ein Nächenzentriertes 
kubisches Gitter vor. Da die Intensitäten sich nach der Beobachtung 
anscheinend wie beim NaCl! verhalten, wurden sie für diese Struktur 
berechnet. Rechnung und Böshdchtung stimmen gut überein (Spalte 2 
und 3 der Tabelle). Es liegt also tatsächlich der Na0l-Typ vor, während 


Tabelle 9. AgS Metacinnabarit. 


2 3 4 5 6 7 8 
E hkl 
Nr. ‚Jbeob.|) J ber. a 9/2 Q beob. | Oc« ber. re: 
1 m. 16,6 11056’ 43 Aah 
2 st. 100 18,5 13 48 53 52 aA 
3 m. 35 21,4 15 23 2v 69 200 
4 m. 27,4 | 49 42 aa | 220 
3 st. 712 30,5 2156 440 138 220 
6 S. 32,2 39: 455 34 
7 st. 68 36,0 2553 | 49 190 344 
8 8. 43 37,8 27 4: 209 208 222 
De sl, 45 43,9 3134 | 274 277 400 
10 m 35 48,7 8524.) . 829 329 334 
4 | m. 24 50,0 3557 | 8345 346 420 
42,012 80, 39 55,8 | 485 445 422 
43 | m 8 60,0 13 8 | 468 467 333 
| 25 | 467 544 
44 s 47 67,0! 48 MM | 556 554 440 
152% m: 46 709 ! 5059 | 604 606 534 
16 m. 36 78,0 56 5 |. - 689 692 620 


45 KV, 8 MA, 480 Min. und 

35 KV, 10 MA, 60Min. 
p.= 171,343 Für s = 7,7035 ist n = 3,986 
au 5,849 = 7,730. 


der mit dem Clausthalit isomorphe?) Bleiglanz, PbS, den CsOl-Typ 
aufweist?). 

9. HgS Synthetischer Metacinnabarit. Da der Pumpenmotor 
versagte, mußte die Spannung zeitweise herabgesetzt werden. 

Auch hier ergibt sich ein flächenzentriertes kubisches Gitter. Unter 
den beobachteten Intensitäten fällt auf, daß der Reflex bei (200) schwächer 
ist als der bei (144), und daß der bei (222) nur schwach ist. Es liegt 


4‘ P. Groth, Elemente d. physikal. u. chem. Kristallographic. 
2) P. Nig’gli, Lehrb. d. Mineralogie. Berlin, Gebr. Borntraeger, 1920. 
3) W.P. Davey, Phys. Rev. 17, 402 (1924). 
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daher nahe, eine Anordnung der Atome wie bei der Zinkblende anzu- 
nehmen, bei der die Reflexe zweiter Ordnung an den Ebenen (100) und 
(144) ebenfalls stark geschwächt sind!). Die für eine solche Atomanordnung 
durchgeführte Rechnung (Spalte 3 der Tabelle) bestätigt diese Annahme, 


Tabelle 410. Ni(Fe)AsS. 


1 er 3 | 4 5 6 7 
hkl 
Nr, J [7 9/2 Obeob. | Q« ber. m | 8 
4 s. 19,6 440 57 59 200 
2 m, 21,8 15 44 73 72 200 
3 st. 24,3 17 34 9 93 210 
h m. 26,8 19 46 109 109 24 
5 a. 3; 22 24 145 445 220 
6 5.8. 33,3 23 55 164 163 221 
Hal 163 300 
7 st. 36,9 26 30 199 199 344 
8 Pr en 1. 27 58 220 217 222 
9 S. | 40,5 97 237 235 320 
10 m. : 432 | 30% 255 254 321 
4 ee E) 380 380 424 
12 eh Bi 104 399 397 332 
13 A me nt 433 435 422 
14 ee IT) Se €) 477 474 434 
' I 4 540 
45 N 489 | 489 333 
| 489 344 
16 m 64,7 46 34 527 525 432 
| | 525 520 
17 eu 766,0 47 28 543 543 524 
18 m..! | 269,6 49 33 530: 579 440 
19 41, 77,8 55 56 686 688 532 
| 688 644 
20 | u „a8,5l 1064 273.) , 978 533 
a | I 898 | 64 45 841 815 542 
| 815 6 | 


55 KV, 7,5 MA, 45 Min. 
2. = 18,112 a. = 5,119 o = 5,867. 


die Struktur ist dieselbe wie die der Zinkblende. Zu dem gleichen Er- 
gebnis kommt W. Lehmann?) auf Grund von Lauediagrammen und 
Aufnahmen nach Debye-Scherrer. Für die Gitterkonstante hat er die 
Werte 5,8423 und 5,8462 ermittelt. 


4) P.P. Ewald, Kristalle u. Röntgenstrahlen. S. 97. 
2. W. Lehmann, Auszug a. d. Dissertation. Hamburg 4924. 
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10. NiFe)AsS. Nickelarsenkies, nat. Gersdorffit. Die Indizes 
entsprechen einem einfachen kubischen Gitter. Das Präparat sollte an- 
geblich Arsennickel, NiAs, sein; danach wären aber 6,4 Moleküle auf 


Tabelle 44. CaCO; Vaterit. 


A 2 3 4 5 6 7 
Nr. J a 3/2 Q beob. | Q« ber. n re B 
al Hast 10024’ 32 33 002 
2 m. | 17,3 12 26 16 | 3% 100 
| Gy; 140 
5 FaOm 18,9 13 35 1 a 104 
all | 20,6 14 49 5 | 102 
142 
5 st. 22,9 16 28 80-1 2.80 102 
80 LP 
6 5.8. 24,5 47 37 92 ? ? 
7 m. 27,2 19 34 112 210 
8 st. 30,4 21 52 139 140 740 
140 210 
9 st. 34,4 24 44 175 477 104 
477 44 
10 m. 38,8 27 54 219 220 202 
220 222 
IE s. 41,5 29 50 248 251 105 
12 s. 47,7 34 48 318 318 204 
318 224 
43 s. 50,1 36 2 346 344 115 
344 215 
44 s. 51,3 36 53 360 360 312 
360 312 
360 322 
1371228.8, 59,2 42 34 458 458 344 
458 314 
458 324 
16 | 8.8. 61,2 44 A 483 481 206 
481 226 
47 | 8.5. 68,4 48 58 569 569 321 
569 | 
18 | ss 72,4 | 52 4 | 622 | 624 6 | 
| 624 316 | 
| | | 684 326 
Be |) TE | 56.43 666 | 663 118 | 
| | 663 28 | 
55 KV, 8 MA, 90 Min. 
Pu = 46,759 a, = 4,110 = 2,671 
gu 8,1724 az = 8,513. 
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den Elementarbereich entfallen. Es entstand der Verdacht, daß die 
chemische Zusammensetzung falsch angegeben sein könnte. Die Annahme, 
daß es sich um NiAs, handeln dürfte, ergab annähernd vier Moleküle 
im Elementarwürfel. Nach der im Göttinger chemischen Institut aus- 
geführten Analyse bestand das Präparat aus: 45,35% 4s, 26,97% Ni, 
18,98% S, 8,22% Fe, 0,61% Gangart; dieser Zusammensetzung ent- 
spricht die Formel Ni(Fe)AsS mit 75,7 Atomprozent Ni und 24,3 Atom- 
prozent Fe. 

Die auf Grund der Zahl 4 der Moleküle im Elementarbereich be- 
rechnete wahrscheinliche Dichte beträgt 5,867, nach Hintze soll sie bei 
diesem Mineral zwischen 5,6 und 6,2 liegen!). Gersdorffit ist mit Pyrit, 
FeS,, und Cobaltin, CoAsS, isomorph?); es ist daher .anzunehmen, daß 
er, wie Cobaltin?), eine Struktur ähnlich der des Pyrits besitzt. Die auf 
den trigonalen Achsen zu beiden Seiten einer Würfelkante paarweise 
angeordneten Arsen- und Schwefelatome werden wegen ihrer Verschieden- 
artigkeit von den benachbarten Metallatomen verschiedenen Abstand haben. 
Die hierdurch bedingten zwei Parameter zu berechnen, wurde nicht 
versucht. 

44. CaCO; Vaterit. Auf Veranlassung von Herrn F. Heide wurden 
Röntgenaufnahmen von Caleit, Aragonit und Vaterit gemacht, um auch 
auf diesem Wege den Nachweis zu führen, daß Vaterit eine besondere, 
dritte Modifikation von CaCO; darstellt). Dieser Nachweis wurde auch 
erbracht, und zwar zeigte es sich, daß Vaterit im hexagonalen System 
kristallisiert. Das Elementarparallelepiped enthält zwei Moleküle, das 
Verhältnis e:a ist 4,036. Nach P. Groth beträgt die Dichte 2,545). 
Die Anordnung der Ca- und C-Atome ist vielleicht gleich der der Zn- 
und S-Atome im Wurtzit. Die Besonderheit des Vaterits ist röntgeno- 
graphisch kürzlich durch F. Rinne festgestellt‘), das Kristallsystem war 
bisher unbekannt. 


412. CaCO, Aragonit. Der Versuch, den Film dieses rhombischen 
Minerals auf Grund der Additivität der p-g-r-Werte zu deuten, mißlang 
zunächst. Ein Ausweg wurde aber in folgender Weise gefunden: Aus 
dem absoluten Molekulargewicht und der Dichte kann man das Volumen 
des Elementarbereichs für eine beliebige Anzahl von Molekülen berechnen. 


4) C.Hintze, Handb. d. Mineralogie. Leipzig 4897. 
2) P. Niggli, Lehrb. d. Mineralogie. 
3) M. Mechling, Abhandlungen der Sächs, Akad. Wissenschaften 38, III (4924). 
4) F. Heide, Centralblatt f. Min. 4924, 644. 
5) P. Groth, Elemente usw. 

6) F. Rinne, Röntgenogr. Untersuchungen usw. Zeitschr. f. Kristallographie 60, 
Heft 4 (4924), 
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Tabelle 42. CaCO, Aragonit. 
EEE EEE BEE EEE TEE 
A 2 3 | 4 5 6 7 
Nr. J a 3/2 Obeob. | O« ber. % ar ß 
4 m, Ah,& LK 012-7 De Bu 7 33 440 
2 s. 16,5 1152 42 42 04 LE) 
3 st. 18,5 13 48 53 54 ana 
55 024 
k s. 20,8 14 58 67 012 
5 st. 23,4 16 37 82 81 012 
84 030 
6 m. 25,4 18 46 98 96 102 
96 200 
7 st. 26,5 19% 107 105 240 
105 442 
108 430 
109 022 
8 s. 28,6 2034 | 438 123 FIR) 224 
9 s. 30,3 44T | 438 134 220 
40 st. 31,8 92 52 154 450 040 
| 454 221 
„ m, 33,6 23540 | 4168 168 044 
| 168 202 
42 s. 35,2 2519 483 180 230 
180 132 
| 186 103 
43 st. 36,8 26 28 199 198 231 
199 023 
44 8.5. 39,2 28 41 223 222 042 
| 223 123 
15 s, 44,% 2946 : 97 246 033 
346 442 
246 240 
16 s. 43,8 31 30 273 270 133 
272 324 
| 276 154 
47 s. 46,3 33417 | 30 298 312 
304 330 
18 m, 48,2 34 40 324 324 Ah 
325 024 
| 326 322 
19 m. 53,5 38 28 | 387 384 204 
385 34 | 
i 386 400 
| 398 313 
20 5 55,3 39040 | 409 405 808 
| 408 243 
408 062 | 
| 413 A| 
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Tabelle 42. (Fortsetzung.) 
4 2 3 N EN 7 
| hkl 
Nr J [2 3/2 Q beob. | Qa ber. n 
| 
2 s. 57,7 | 11029. 139 | 438 044 
| 439 342 
| I Ah 424 
22 m. 670 a8 | Bi | 558 360 
u 55 172 
00554 1%) 
| 554 270 
555 215 
| 557 us 
| 558 135 | 
23 m. 69,% 49 54 585 583 225 
| 585 493 
| 589 334 | 
24 s.d. 72,6 52 13 625 620 450 
620 073 
621 504 
| 622 180 
624 445 
| 624 064; 
| 625 362 
| | 626 272 
630 235 
| 630 541 
25 s. 74,6 53 38 69; 644 473 
| 648 164 
| | 648 006 
| 655 344 
26 m. TER 3578 677 672 106 
674 404 
| 63 502 
I 675 370 
| 676 35 \ 
| 084 16 | 
| 683 Mh 
27 m. 79,9 57 97 zu | 704 335: 
| 703 su | 
| 708 155 
| 709 126 
| 714 424 
712 522 
| ne 281 
745 363 
716 273 
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Tabelle 42. (Fortsetzung.) 


4 2 3 4 5 6 7 
N hkl 
1% J a 3/2 Q beob. | Q« ber. n ß 
28 m. 82,5 59049’ 740 733 384 
739 354 
740 464 
744 206 
7147 | 8372 
45 KV, 8 MA, 150 Min, 
Pu = 24,12 a= 4,955 Für s= 2,9% itn=4 
«= 946 b= 7,961 
r.„ = 183,00 ce = 5,736. 


Da ferner bekannt ist, daß die Achsen von Aragonit sich wie 0,62244 : 
1:0,72056 verhalten!), so lassen sich für die verschiedenen Molekül- 
zahlen die Kantenlängen der zugehörigen Elementarbereiche angeben. 
Diesen Kantenlängen entsprechen aber auch immer bestimmte Werte der 
Konstanten p», q, r, und es kommt daher nur darauf an, mit Hilfe der 
allgemeinen additiven Zusammenhänge zwischen den Q-Werten diejenigen 
Werte der Konstanten herauszufinden, die zu den beobachteten Q-Werten 
passen. 
Ein wichtige derartige Beziehung ist z. B., daß 


?r+ga+r= ro + Mo + Qooı = Aıı 


sein muß. Setzt man die Dichte mit 2,94, das relative Molekulargewicht 
mit 100,07 an, so erhält man für ein Molekül: p, = 60,79, q, = 23,55, 
r, 45,36; diese Werte sind offenbar zu groß; für zwei Moleküle: 
22 = 38,29, 9 = 14,84, r, = 28,57; die Summe ergibt 82, den Q-Wert 
der starken Linie 5, die Zuordnung der Indizes zu den Linien 4 und 7 
stößt aber bereits auf unüberwindliche Schwierigkeiten. Für drei Mole- 
küle wird p3 —= 29,22, 43 = 11,32, r3 = 21,81; auch diese Werte sind 
unbrauchbar. Für vier Moleküle bekommt man: p4 = 24,12, 94 = 9,346, 
r,—=18,00, deren Summe ist 52; der Q-Wert der starken Linie 3 ist 53, 
sie erhält daher die Indizes 441. Die Deutung der Linien ist mit den 
genannten Werten in der Tabelle durchgeführt. Wie ein Blick auf die 
Tabelle zeigt, sind nur ganz wenige Linien eindeutig bestimmt, für die 
meisten Linien kommen rein rechnerisch eine ganze Reihe von Indizes 
in Frage. Die Genauigkeit der ermittelten Kantenlängen ist von der 
Richtigkeit der zugrunde gelegten Achsenverhältnisse und Dichte ab- 
hängig. Eine Verbesserung des Ergebnisses mit Hilfe der Ausgleichs- 


4) J.D. Dana, A system of mineralogy, New York 4892. 
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Tabelle 43. CaCO; Caleit. 
7 
4 2 3 5 6 Bi 
Nr, J a 4/2 Q© beob. | Qe ber. r | B 
4 st 44,4 10024’ 32 34 7 
2 m 16,0 34 40 40 200 
3 m. 18,5 13 48 53 220 
4 s. st. 20,5 77 65 64 220 
5 s 22,3 162 76 320 
6 m 25,1 18 3 96 96 320 
7 m. 27,2 19 34 412 44% 371 
8 m. 30,0 21 34 435 136 322 
9 s. 8. 34,7 22 47 450 ? ? 
10 st. d 33,2 23 52 73 165 333 
162 422 
IL ss 35,6 25 36 487 720 
544 
12 5.5 37,9 a7 43 210 440 
422 
13 m. 39,8 28 37 229 227 544 
231 720 
44 m. 42,3 30 23 236 256 422 
258 440 
45 ss. 43,8 31 30 273 274 571 
46 m. 45,3 32 34 290 287 723 
293 17 
47 s.s 48,2 34 40 324 323 531 
48 s. 50,9 36 36 356 333 620 
19 s. 53,5 38 28 387 389 642 
20 m. 56,6 40 42 425 422 742 
427 640 
2 m. 58,3 44 55 446 447 520 
22 ss. 60,4 43 26 473 470 731 
472 733 
23 ss. 64,8 46 36 528 527 662 
24 m. 66,1 47 32 344 542 434 
544 643 
347 737 
25 5.8. 66,7 47 58 552 554 753 
554 664 
347 737 
26 s. 69,0 49 37 580 580 660 
27 s.d. 71,6 529 | 612 607 551 | 
| 609 553 
643 540 
28 s. 73,7 53 00 | 638 638 632 
29 m. 76,3 3452 | 669 669 542 
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Tabelle 43. (Fortsetzung.) 
ee nn m an a IE abe an En ER a 


4 2 3 4 hr) 6 7 
Nr. J a 3/2 Q beob. | O« ber. & Er ß 
30 S.S, 78,6 56° 34’ 696 687 734 
687 553 
705 733 
34 m. 82,0 58 58 734 742 644 
742 820 
32 m. 83,5 60 2 751 756 864 
756 944 
758 934 
33 s. 86,0 61 50 777 ? ? 
34 m. 88,4 63 24 799 798 733 
35 Ss. 90,0 64 43 818 812 953 
813 860 
36 m. 92,0 66 9 837 834 753 
834 974 
844 954 
45 KV, 7 MA, 450 Min. 
Rhomb. (449): p. = 10,00% Rhomb. (400): a = 6,413 
gu = 3,8843 a = 4104°5%7 
a= 8,083 
«= 176937, 
Rhomb. (3719): = 6,367 Für s= 2,73 ist n = 1,9950 
04.0081 co = 2,727. 


rechnung ist aber wegen der Unsicherheit der Zuordnung der Indizes 
ausgeschlossen. 

W.L. Bragg hat die von ihm erhaltenen Werte: a = 4,94, b = 1,94, 
c—=5,72 Achsenverhältnissen entnommen, die um eine Kleinigkeit von 
oben angebenen abweichen!); er hat sich des Braggschen Verfahrens 
bedient. 

43. CaCO, Calcit kristallisiert, wie die übrigen noch untersuchten 
Stoffe, im trigonalen System. Welches Rhomboeder nach dem oben unter 
»Auswertung« geschilderten Verfahren zunächst ermittelt wird, steht nicht 
von vornherein fest. Im vorliegenden Falle handelt es sich nach den 
Indizes um ein flächenzentriertes Gitter, und zwar müssen mehrere derartige 
Gitter ineinander gestellt sein, da das Rhomboeder acht Moleküle enthält. 
Es ist das Rhomboeder (447), wenn (100) das Spaltungsrhomboeder des 
Kalkspats bezeichnet. Ein flächenzentriertes Rhomboeder umschließt stets 
ein anderes Rhomboeder, das man aus dem ersten erhält, wenn man 
dessen auf der Hauptachse liegenden Eckpunkte mit den Punkten auf 


4) W.L. Bragg, Proc. Roy. Soc., London, 105, 46 (4924). 
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Tabelle 14. As. 
EEE ET TEEN EEE NER ee Sn uni 
D 2 3 ba 6 7 8 
J ber. hkl 
Nr. |Jbeob. (X=0,035) a 9/2 Q beob. |O« ber. 3 
4 5. 4 115. gay 47 47 a 
2 s. 0 19,3 | 13 53 58 64 711? 
3 s. 20,3 | 44 36 64 200 
4 S. 5 7 73 2 % 
5 st. 100 22,4 16 7 77 77 200 
6 s. 24,6 AT u 92 ? ? 
7 s. 27,6 19 51 445 220 
8 |s.s.d 29,5 21 43 131 ? ? 
9 m. 37 30,6 | 22 00 440 140 220 
10 EB 39,3; 23 44 156 ? ? 
A m. 45 33,7 24 44 168 168 320 
12 8. 8 36,0 | 25 53 194 187 222 
| 189 34 
48° | 8,8. 37,2? | 26 45 203 322 
44 s. A 38,4 27 37 215 246 371 
45 s. 0 40,2 28 55 234 230 EI 
16 m. 25 4,4 29 46 247 245 322 
47 s. 45,2 32 30 289 3371 
420 

18 m 19 47,4 33 58 341 308 400 
313 331 
19 m. 45 31,2 36 49 359 355 331 

358 420 
20 s. 3 53,8 38 44 394 394 422 
a m. 28 55,5 39 55 442 44 720 
2a | a 2 57,4? Mu 432 425 333? 
23 m. 22 60,8 | 43 43 478 476 514 

482 422 
24 s 44 63,0 45 48 505 504 732 
25 s 2 64,4 46 49 523 525 511 
26 | ss? 0 66,4? | 47 45 548 553 333? 

553 51? 
97 m. 43 70,2 | 50 39 595 394 531 
28 s. 6 14,8 53 47 654 650 537 
29 s. 44 764 | 54 43 666 674 740 
30 m, 24 784 | 56 23 694 691 533 

694 442% 

694 600 
31 s. 5 81,5 58 36 729 724 BEL 

729 620 

735 534 
32 m. 29 82,6 59 24 744 750 622 

751 742 
33 m 24 88,4 63 34 802 843 620 
34 m 34 93,8 67 97 853 860 554 

863 632 


I 
a 


« 


45 KV, 8 MA, 120 Min, 
Rhomb. (14T): p. = 19,284 


3,5372 
5,594 
840497 


Rhomb. (317): a = 4,151 


«= 53043’ 


Für s= 5,73 ist n = 1,984 
o= 5,776. 
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den Mitten der Seitenflächen verbindet. Dieses Rhomboeder (317) er- 
möglicht die kürzeste Beschreibung der Struktur; es enthält noch zwei 
Moleküle. Die Daten für die Rhomboeder (100) und (311) sind formel- 
mäßig aus denen des zunächst ermittelten Rhomboeders (44T) berechnet. 
Um einen Anhalt für die erzielte Genauigkeit zu haben, ist noch der 
Abstand der Spaltebenen von Kalkspat: d= 3,0314 und das Achsen- 
verhältnis des hexagonalen Prismas: c:a= 0,8556 ermittelt. Nach 
kristallographischen Messungen ist der Polkantenwinkel des Rhombo- 
eders (100): «= 101955’ und e:a—= 0,8543); der Spaltebenenabstand 
ist nach Siegbahns Präzisionsbestimmung: d = 3,02904 2). 


14. As Arsen, metall. Modifikation. Auch hier beziehen sich 
die Indizes der Tabelle auf das Rhomboeder (14T). Da dieses Rhom- 
boeder flächenzentriert und dabei Satomig ist, sind zwei derartige 
Rhomboeder ineinandergestellt, und es fragt sich, wie diese gegeneinan- 
der in Richtung der ausgezeichneten Achse verschoben sind. Von Anli- 
mon und Wismut, die mit Arsen isomorph sind, ist eine derartige Struktur 
bereits bekannt. Der Parameter der Verschiebung wurde zu x = 0,035 
ermittelt, wenn die Verschiebung im Verhältnis zur ganzen Diagonale 
mit (4 —+ x) bezeichnet wird. Die für diesen Wert von x berechneten 
und in die Tabelle eingetragenen Intensitäten ergeben eine befriedigende 
Übereinstimmung mit der Beobachtung. Die Gleichheit der Struktur mit 
der von Antimon kann danach als gesichert gelten. Zu beachten ist, 
daß die Intensitäten für die Indizes (220), Linie 44, (#22), Linie 24 und 
(40), Linie 29, von dem Parameterwert unabhängig sind. Aus den 
Abmessungen des Rhomboeders (447) sind wieder die des Rhomboeders 
(317) berechnet. Bradley hat x —= 0,0485 bestimmt. Für das Rhom- 
boeder (317) hat er unter Benutzung eines kristallographisch gemessenen 
Winkels a = 4,145 gefunden); er hat ebenfalls die Pulvermethode be- 
nutzt und ist von «,,; —= 84° 36’ ausgegangen. Die Angabe bei Groth‘), 
daß « = 85°38’ sein soll, beruht anscheinend auf einem Versehen, denn 
in seiner physikalischen Kristallographie S. 477 gibt Groth «a = 84°38' 
an. Das Achsenverhältnis für das hexagonale Achsenkreuz ist c:a= 1,416, 
nach kristallographischen Messungen ist c:a = 1,4025). Die vier 
schwachen und sehr schwachen Linien 4, 6, 8 und 10 rühren offenbar 
von einer Verunreinigung her. 


4) Landolt-Börnstein, Phys. chem. Tabellen, 5. Aufl. 1923. 
2) M. Siegbahn, Spektroskopie der Röntgenstrahlen. 

) A.I. Bradley, Phil. Mag. 47, 657 (1924). 

4) P. Groth, Elemente usw. 

5} Landolt-Börnstein, Phys. chem. Tabellen. 
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Tabelle 45 Te. 


4 2 3 4 5 6 7 8 
J ber. hkl 
‚Nr. | Jbeob. (X= 0,035) [7 9/2 © beob.  O«.ber. 28 ß 
er an lau ar Dan 
A s. 0 16,2 140397 44 38 444? 
2 m. 17,3 12 26 46 47 744 200 
3 s. 18,6 13 22 53 ? ? 
4 st. 100 19,2 13 49 57 57 200 
5 24,1 AT 20 89 220 
6 S 25,4 18 46 98 320 
7 m 43 26,6 19 8 108 108 220 
8 m. 45 28,3 20 21 121 4120 320 
9 s 30,2 24 43 437 ? ? 
10 ss. 4 31,2 22 26 446 146 344 
IL s. 32,1 23 5 154 453 222 
12 m. 28 34,5 24 49 476 477 322 
43 s. 35,8 25 44 189 ? ? 
44 m. 18 39,5 28 24 226 228 400 
45 m, 24 43,9 31 34 274 273 420 
16 s. 0 44,7 32 8 283 285 331 
47 s. 29 46,4 33 9 299 297 720 
18 s. 6 47,3 34 A 343 344 422 
19 mn. 21 50,3 36 40 348 348 422 
30 8.8) 52,7 37 54 377 ? ? 
21 mr; 4 57,2 48 433 432 440 
22 Ba 9 6 59,8? 13 0 465 464 442 
| 464 534 
23 ss A 623,1? 44 39 494 487 531? 
24 s. 47 65,7 47 44 539 537 742 
25 Stan) AA 66,6 47 53 550 552 620 
553 533 
26 a 2 69,2 49 46 583 584 622 
27 8:.de,i 12 73,6 52 55 637 633 622 
28 2. | 12 76,1? 54 43 666 658 622 
| 675 554 
29 s 8 78,9? 56 44 699 705 640 
| 705 557 
705 TA 
30 s 4 81,1? 58 49 724 730 711 
732 642 
34 garen 6 83,5? 6 2 751 748 71 
j 758 553 
32 me X) 86,7 62 20 785 779 640 
793 643 
795 734 
33 a 5 90,1? 64 47 819 825 731 
34 m. 30 93,0? 66 %2 846 842 | 549 
i 850 553 


55 KV, 7 MA, 60 Min. 
Rhomb. (371): «= 4,698 
a = 56094’ 


Rhomb, (141): 2, = 14,262 


q.= 1,5267 
a= 6,464 
a = 86° 46’ 


Für s = 6,25ist n = 1,932 


= 6,306 


15. Te Tellur, metall. Modifikation. Das über die Struktur von 
Arsen Gesagte gilt auch für Tellur. x, der Parameter der Verschiebung, 
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ist etwa 0,025, er ist aber nicht scharf und nicht widerspruchsfrei er- 
mittelt, vgl. die beobachteten und die für = 0,025 berechneten In- 
tensitäten der Linien 17 und 24! Die Intensitäten von (220), Linie 8, 
und (642), Linie 34, sind vom Parameter unabhängig. Auch hier treten 
vier schwache und sehr schwache Linien (3, 9, 43 und 20) auf, die 
nicht in das trigonale Schema hineinpassen und jedenfalls von Bei- 
mischungen herstammen. Der Winkel « = 86°46’ des Rhomboeders 
(14T) stimmt sehr genau mit dem kristallographisch gemessenen Winkel 
überein, der nach P. Groth 86°47’ beträgt'). Für die Seite des Basis- 
dreiecks bei hexagonalen Achsen erhält man 4,440 und das Achsen- 
verhältnis c:a=1,330. Auch M.K.Slattery, die sich der Pulver- 
methode bediente, gibt hierfür die Werte 4,44 und 1,33 an2), nach 
Groth ist c:a = 1,3298), und Tellur isomorph mit dem metallischen 
Arsen). 

16. Se Selen, metall. Modifikation. Wie die Tabelle lehrt, scheint 
die Struktur die gleiche zu sein, wie beim Arsen und Tellur. Es ist 
jedoch nicht gelungen, den Parameter x zu berechnen und mit Hilfe 
der Intensitäten den Nachweis zu erbringen, daß die angenommene 
Struktur tatsächlich vorliegt. Für sämtliche Werte von x stößt man 
auf starke Widersprüche zwischen den beobachteten und berechneten 
Intensitäten. Auffallend ist ferner folgendes: Während bei Arsen und 
Tellur je 4 Linien von schwacher Intensität auftreten, die nicht von dem 
trigonalen Gitter der betreffenden Stoffe herzurühren scheinen, sind es 
hier 8 derartige Linien (5, 40, 14, 45, 47, 20, 23 und 24), von denen 
vier mittelstark, eine schwach und drei sehr schwach beobachtet sind. 
(Die starke Linie 4 ist den Indizes (100), (140) und (222) des Rhom- 
boeders (100) zuzuordnen.) Hier kann man nicht mehr von irgend- 
welchen geringfügigen Verunreinigungen sprechen, es handelt sich viel- 
mehr augenscheinlich um eine erhebliche Inhomogenität des untersuchten 
Präparates. Der Gedanke liegt nahe, daß die betreffenden Linien durch 
eine zweite kristallinische Modifikation des Selens hervorgerufen sind, 
die im metallischen Selen zusammen mit der trigonalen Form schon 
häufig beobachtet und nach Ch. Ries deren unzertrennlicher Begleiter 
ist“). Auch röntgenographisch erscheint somit der Nachweis für diesen 
zweiten kristallinischen Bestandteil des metallischen Selen erbracht. Nun 
ergibt sich auch die Möglichkeit einer Erklärung für die Schwierigkeiten, 
die sich bei der Intensitätsdiskussion ergaben: die von dem zweiten 


4) P. Groth, Elemente usw. 

2) M.K. Slattery, Phys. Rev. 21, 378 (1923). 

3) P. Groth, Chem. Kristallographie. 

4) Ch. Ries, Das Selen. Dießen vor München, 1948. 
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Tabelle 16 Se. 


D REES 3 4 5 | 6 7 
hkl 

Nr. J a 3/2 Vbeob. | Qaber. & ß 
4 st. 44,4 40024’ 32 
2 st. 16,4 4A 47 42 44 aaa 
3 m. 18,5 13.48 53 SA]. 144 200 
4 st. 20,7 Ah 33 66 66 200 
5 s.5.? 23,4? 16 50 84 ? ? 
6 s.5.? 25,9? 18 37 102 220 
7 S. 21,6 19 51 115 320 
8 m. 28,6 20 34 123 124 220 
9 m. 30,4 31 52 139 138 320 
40 m 34,7 22 47 150 ? 2 
A s 33,7 24 Ah 168 168 314 
12 Bus 35,1 35 44 182 183 3TA 
13 m 36,4 25 58 192% 190 314 
4h m 38.S7mn5 275% 249 ? ? 
45 8.8 40,8 29 20 240 14 ? 
16 m 42,9 30 51 263 263 400 
47 m 45,4 32 39 291 ? ? 
18 s 47,4 34 5 314 344 420 
19 s 49,8 35 49 343 342 720 
20 s 53,2 | 38 45 383 ? ? 
21 s 54,3 39723 397 396 432 

404 533 
22 s.8.d 56,6 ; 40 42 425 424 541 
23 s.8.d 60,4 43 43 469 ? = 
24 m 63,1 2 4593 506 ? ? 
25 Ss. 5 66,7 47 58 552 553 340 
36 s 67,5, 48 32 562 563 537 
27 s 71,50% 594 391 442 

594 600 

| 598 534 

28 m 73,6 53 35 637 636 620 

637 533 
29 Ss.s 76,2? 54 47 668 674 622 
30 s 80,0? 57 32 712 704 Ah 

722 533 
Ey] m. 83,9? 60 20 755 758 622 
32 s 88,7? 63 47 805 SA 557 

ga TAA 

812 640 

816 Z44 


55 KV, 7,5 MA, 4120 Min. 
Rhomb. (117): 2, = 16,419 Rhomb. (317): a = 4,379 
Qu = ,157% a —= 56° 24’ 
a= 6,095 
«= 86° 46’ Für s = 4,80 ist n = 1,984 
o = 4,838 (nur für den trigonalen Bestandteil gültig). 


Bestandteil ausgehende Strahlung überlagert die des ersten und ändert 
deren Intensitäten in einzelnen Richtungen vielleicht so weit ab, daß sie 
sich für die Berechnung des Parameters nicht mehr benutzen lassen. 
Die Ermittelung der übrigen Daten des trigonalen Gitters ist dagegen 
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durch die Strahlung des anderen Gitters in keiner Weise beeinträchtigt 
worden; das oben unter »Auswertung« geschilderte Verfahren sucht 
sich unter allen gemessenen Linien diejenigen aus, die in das trigonale 
Schema hineinpassen; die übrigen werden nicht berücksichtigt und stören 
nicht weiter. 

Der Rhomboederwinkel x des Selen ist nach der Tabelle dem des 
Tellur ganz genau gleich. Nach P. Groth soll er etwa 87° betragen); nach 
Ch. Ries sind die rhomboedrischen Selenkristalle dem Tellur vollkommen 
isomorph. Damit erklärt Ries auch den Umstand, daß Selen als iso- 
morphe Beimischung in den natürlich vorkommenden Tellurkristallen ge- 
funden wird?). Für das hexagonale Achsenkreuz erhält man die Kante 
des Basisdreiecks zu 4,138, das Achsenverhältnis e:a = 1,330. Auch 
nach Groth ist e:a = 1,33 etwa’); dagegen soll nach M. K. Slattery 
die Dreieckseite den Wert 4,34 haben, e:a = 1,14 sein) (Pulvermethode). 
Nähere Angaben, aus denen man ersehen könnte, wie Slattery zu den 
abweichenden Ergebnissen gekommen ist, liegen nicht vor. Vielleicht 
ist die durch die Inhomogenität des Selen bedingte Unklarheit des 
Röntgenbildes der Anlaß gewesen. 

17. HgS nat. Zinnober von Almaden. Die Ausmessung der 
äußeren Linien war durch diffuse Schwärzung erschwert. Zunächst 
wurde wieder von dem Rhomboeder (441) ausgegangen (Spalte 7 und 
8 der Tabelle). Als aus diesem das Rhomboeder (100) berechnet worden 
war, stellte es sich aber auffallenderweise heraus, daß der Polkanten- 
winkel um einen halben Grad von dem kristallographisch ermittelten 
Wert abwich. Der Verdacht, daß es sich um einen Meß- oder Rechen- 
fehler handeln könnte, bestätigte sich nicht. Es wurde nun der Ver- 
such gemacht, das Ergebnis dadurch zu verbessern, daß man das Iihom- 
boeder (100) als Grundlage nahm. Wie die erste starke Linie des Films 
(Linie 3 der Tabelle) der Ausgangspunkt für die Berechnung des Rhom- 
boeders (41T) gewesen war und die Indizes (200) erhalten hatte, so jetzt 
die zweite starke Linie (Linie 5 der Tabelle) für das Rhomboeder (100). 
Nach Groth ist dessen Winkel « = 92°30'3). Um diesen Winkel un- 
mittelbar zu erhalten, wurde der Winkel 3 des reziproken Gitters < 90° 
gewählt; bei Benutzung der Tafel III mußten also die Vorzeichen um- 
gekehrt werden. So entstanden die Indizes der Spalte 10. Da nun- 
mehr die Abweichung des Winkels « vom kristallographischen Wert 
nur noch vier Minuten betrug, wurde das Rhomboeder (100) als Grund- 


4) P. Groth, Elemente usw. 

2) Ch. Ries, Das Selen. 

3) P. Groth, Elemente usw. 

4) M. K. Slattery, Phys. Rev. 21, 378 1923". 
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Tabelle 17. HgS Zinnober. 


4 2 3 4 5 6107 8 9 10 4 42 
A Q«a | hklin1T) | De | hkl(100)|Q« | hklhex. 
Nr. ‚Tbeob.|per.| @ 3/2 |beob.|uın| « | 8 |a00| « | 8 |hex.| « | ß 
4 s. 44,72 [100347 | 34 
s4 Em: 16,8 12 5 | 44 200 Fr | 46/100 | 104 
Beat 90) 18,5 |13 48 | 53| 53,200 | 53 | 141 53 | 104 
em. 19,8 |14 44 | 6 220 | 59414 1200| 59003 |402 
5 | st. Ja00| 21,9 |a5 45 | 73| 72|290 | 72200 72 102 
6| ss 28,9 20 47 | 4126 | 124 | 334 
129 | 333 
7|m 49 | 30,4 |24 52 | 438 |138 | 320 138 | 220 138 : 240 
s| m 43| 32,0 |a3 4 Jas3 153 | 371 152 | 220 152 | 10% 
9| ss 34,3? [24 40 474 400 322 202 
| 341 105 
40 |m.d. | 61 | 36,4 |26 10 | 194 491 | 322 194 | 344 492 | 204 
196 420 | 4197 | 374 197 | 243 
4| m. | 47\38,1 [27 24 | 212 210/400 | 210 | 2322 244 | 202 
PLRWEIE| 244 |405 
12 | 2.d 8| 40,6 |29 14 | 238 | 240 | 533 238 | 222 238 | 006 
244 | 203 
13 |5.5? 43,1? |30 59 | 265 |262 | 514? 
267 534? | 
44|\ s 20|45,2 |32 30 | 288 287 | 440 290 | 400 284 1406 | 
291 [204 | 
5| ss 46,7 |33 35 | 306 5517| 420 216 
16| s a1 | 48,8 |35 5 | 3341 |9929 1720 | 329 | 334 330 | 344 | 
17| m 42| 50,4 |36 44 | 349 |348 422 348 | 320 349 | 312 
| 349 | 337 350 | 205 
48 | m.d. | 29| 52,6 |37 49 | 376 | 377 551 | 376 | 420 376 | 216 
382 | 343 
9| s 26 | 56,4? |40 34 | 423 |423 620 | 427 | 432 422 | 304 
422 | 008 
| 423 | 206 
20 |s—m.| 27) 60,1 [43 43 |469 1472 |443 | 468 | 422 468 | 408 
1600 474 | 344 474 | 303 
' 474 | 333 
u|e 415) 61,6 |44 47 | 487 1483 640 | 487 | 511 488 | 345 
483 | 662 
92 |s.s.? 63,7 |45 48 | 514 |547 731? | 521 |304? 
23 8 11|67,0 [48 9 555 |553 440 552 740 554 |420 | 
560 [218 | 
564 | 346 
24 |s.—m.| 25| 70,9 |50 59 | 604 604 534 605 |531 [607 | 444 
605 442 606 | 440 607208 
ZS 65 23| 72,4 |sa 4 | 623 625/620 ! 625 | 442 626 | 412 
%6| =. a4 | 74,4 |53 30 | 646 645 |660 | 646 | 53T 646 | 347 
97| = 45| 76,4? |54 56 | 670 677 | 774 673 | 534 672 | 219 
28 | m 37| 79,1 I56 53 | 702 702 | 642 704 | 620 706 | 444 


55 KV, 7,5 MA, 90 Min. 
Rhomb. (147): p,=13,122 Rhomb. (400): 2, = 18,107 Rhomb. (311): a = 6,753 


qu= 8,3433 Qu= 1,6975 a=35%44? 
a= 5,731 
hexag. Achsen: p,, = 56,158 «= 92° 34’ 


qQ.= 6,6012. Für s= 8,09 ist n = 3,927. 

d4= 4,136. Anm. In Spalte 42 ist von den Ebenen, die gleiche 
a3= 9,472  p-q-Werte ergeben, immer nur eine aufgeführt. Die 
o—= 8,265 Ergänzung kann an Hand der Tafel II erfolgen. 
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lage beibehalten. Nach den Indizes ist dieses Rhomboeder flächen- 
zentriert, nach der Dichte enthält es vier Moleküle. Es müssen also 
zwei flächenzentrierte Rhomboeder ineinandergestellt sein, eins mit Hg- 
Atomen, eins mit S-Atomen besetzt. Die einfachste Art einer derartigen 
Anordnung liegt dann vor, wenn, wie beim Calcit, der Anfangspunkt 
des zweiten Gitters längs der Hauptachse bis zur Mitte des elementaren 
Rhomboeders verschoben ist. Unter dieser Annahme sind die Intensi- 
täten berechnet und in Spalte 3 der Tabelle eingetragen. Für den Ver- 
gleich mit den beobachteten Intensitäten kommen nur die ersten 48 Linien 
in Betracht, da die Schätzung der Intensitäten der weiter außen liegen- 
den Linien infolge der allgemeinen diffusen Schwärzung sehr unsicher 
war. Die Übereinstimmung ist befriedigend, der Typus scheint also 
dem des Caleits zu entsprechen, wenn man bei diesem die Sauerstoff- 
atome fortfallen läßt. 

Mit einer solchen Anordnung steht nun aber die Tatsache in Wider- 
spruch, daß Zinnober die Schwingungsebene des polarisierten Lichtes 
außerordentlich stark dreht. Die Atome müssen demnach längs Schrauben- 
achsen angeordnet sein. Auf ein hexagonales Achsenkreuz bezogen, er- 
hält die Basis des Caleits für die Oa- und Ö-Atome die Form: 


(0 0 0) (004) 
300 (444) 30 (44%) 
43% 434). 


Diese Ineinanderstellung von je 3 hexagonalen Gittern für jede Atom- 
art enthält Schraubenachsen parallel zur c-Achse und zwar liegen um 
den Anfangspunkt der Basis herum 6 Schraubenachsen, die durch folgende 
Punkte gehen: 

54505-555504 
Drei dieser Achsen sind Rechtsschrauben, drei Linksschrauben, sowohl 
für die Hg- wie für die S-Atome; ihre optische Gesamtwirkung ist daher 
Null. Verlegt man den Anfangspunkt in eine Schraubenachse, so erhält 
die Basis für Zinnober bei der angenommenen Struktur die Form: 


(4 00 (409 
30 4 3800 48 
(4-19 4-28) 


Um das Drehvermögen zu erklären, müssen nun aber die Verrückungen 
innerhalb der Basisebenen andere werden; für die beiden Atomarten be- 
kommt man je einen Parameter und als Basis: 
(er e. 070) GE) 
3H( 0 «4 35( 0 49) 
( 2-23) 2 —y}). 
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Man darf aber wohl annehmen, daß die Werte von x und y nur wenig 
von ! abweichen, da andernfalls sich Widersprüche zwischen den be- 
rechneten und beobachteten Intensitäten ergeben haben würden. 

Nun wird auch die oben erwähnte starke Abweichung erklärlich, die 
der Polkantenwinkel des Rhomboeders (400) gegenüber dem kristallo- 
graphischen Wert zunächst zeigte: Es war ein Hinweis darauf, daß die 
Atome eben nicht ganz streng rhomboedrisch angeordnet sind. Die Ab- 
messungen des Rhomboeders (100) und die daraus abgeleiteten des 
Rhomboeders (311) stellen daher auch nur eine Art Mittelwerte dar. Für 
das hexagonale Achsenkreuz erhält man aus den Rhomboederwerten die 
Basiskante a—= 4,142, das Achsenverhältnis e:a = 1,143. Nach Groth 
beträgt letzteres 1,1453), eine weitere Stütze für die Annahme, daß 
die tatsächlichen Verhältnisse von den errechneten nur unwesentlich ab- 
weichen. Um zuverlässige Angaben für den hexagonalen Elementarbereich 
zu erhalten, wird man jedoch die Fehlerquelle der Rhomboederwerte 
vermeiden und die Q-Werte unmittelbar auf hexagonale Achsen beziehen, 
wie das in Spalte 44 und 42 geschehen ist. Nunmehr ergibt sich 
e:a = 1,145 in völliger Übereinstimmung mit Groth. 

Nach der Bragg-Methode hat Ch. Mauguin den Zinnober untersucht; 
seine Ergebnisse stimmen mit den obigen überein. Er erhielt Reflexe, 
die nicht hätten auftreten können, wenn =y==14 wäre; sie waren 
aber nur von geringer Intensität. Er hat die hexagonale Basiskante 
a=415, c:a=1,146 errechnet?). 


V. Zusammenfassung und Schlußbemerkungen 


In der nachstehenden Tabelle sind die Ergebnisse der Strukturunter- 
suchungen zusammengestellt. Doppelt sind die Angaben unterstrichen, 
die, soweit bekannt, zum erstenmal veröffentlicht oder doch zum ersten- 
mal auf röntgenographischem Wege ermittelt sind, einfach diejenigen, 
die eine Bestätigung von Ergebnissen darstellen, welche während des 
Verlaufs dieser Arbeit anderweit veröffentlicht wurden. 

Die Untersuchungen von Stoffen bekannter Struktur haben gezeigt, 
daß die Küstnersche Kamera bei geringem Energieverbrauch Ergebnisse 
zeitigt, die den anderweit mit sehr viel größeren Mitteln erreichten an 
Genauigkeit nicht nachstehen. Es erscheint außerdem wegen der strich- 
förmigen Lichtquelle und des fadendünnen Präparats durchaus möglich, 
daß sich die Leistung der Küstnerschen Kamera bei Verwendung eines 
besser geeigneten Filmmaterials noch weiter hätte steigern lassen, und 


4) P. Groth. Elemente usw. 
2 Ch. Mauguin, Compt. rend. 176, 1483 (1923). 
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daß dann auch die Auflösung mancher Spektrallinien in ihre einzelnen 
Komponenten erreicht worden wäre. Die Strukturermittelung bei einer 
Reihe anderer Stoffe lieferte andererseits den Beweis, daß ein Bedürfnis 
für eine weitere Steigerung der Meßgenauigkeit im allgemeinen nicht 
vorliegt, so lange es sich um Stoffe handelt, die den vier hochsymme- 
trischen Kristallsystemen angehören. Eine Kamera von solchem Energie- 
verbrauch, wie die von Hull konstruierte, unterschiedslos zu verwenden, 
erscheint jedenfalls gänzlich ungerechtfertigt. 

Zum Gebrauch bei der Deutung der Filme wurden für das kubische, 
hexagonale, tetragonale und trigonale System Tafeln aufgestellt, welche 
die Koeffizienten der p-g-r-Werte für die verschiedenen Indizes-Tripel 
enthalten und so die zwischen den verschiedenen Q-Werten eines und 
desselben Stoffes bestehenden Zusammenhänge unmittelbar erkennen lassen. 
Diese Tafeln sollen dazu dienen, das Kristallsystem eines Stoffes fest- 
zustellen, seinen Q-Werten die richtigen Indizes zuzuordnen und damit 
die Berechnung der Daten des Elementarbereiches zu ermöglichen. Be- 
sonders gute Dienste haben sie bei der Untersuchung trigonaler Kristalle 
geleistet. Sie machen die Berechnungen auch ohne Kenntnis der Achsen- 
verhältnisse möglich. Selbst erhebliche Beimischungen eines zweiten 
kristallinen Bestandteils beeinträchtigen bei ihrer Anwendung die Ermitte- 
lung von Kristallsystem und Elementarbereich nicht, wie sich das be- 
sonders beim Selen zeigte. Wenn sonach das Verfahren auf eine gewisse 
Selbständigkeit und Unabhängigkeit Anspruch erheben darf, so weisen 
doch die bei der Arbeit gemachten Erfahrungen auf die Notwendigkeit 
hin, die röntgenographisch gewonnenen Erkenntnisse noch auf anderen 
Wegen zu ergänzen und zu überwachen. Je besser die Vorgeschichte 
eines Stoffes, seine chemischen, physikalischen und kristallographischen 
Eigenschaften bekannt sind, um so mehr wird Zeit und Mühe bei der 
eigentlichen Röntgenanalyse gespart, um so eher werden Fehlschlüsse 
vermieden werden. 


Den Herren, deren gütiges Entgegenkommen meine Arbeit wesentlich 
gefördert hat, gestatte ich mir, meinen verbindlichsten Dank auszusprechen, 
insbesondere Herrn Professor Stich für die Genehmigung zur Benutzung 
der Hochspannungseinrichtung der hiesigen Chirurgischen Universitäts- 
klinik, den Herren Geh. Rat Mügge, Professor Windaus und Professor 
Wedekind, Hann.-Münden, für die Überlassung von Präparaten, Herrn 
Professor Vogel für die Herstellung eines Schliffes und Herrn Priv.-Doz. 
Dr. Küstner für seine stete bereitwillige Unterstützung mit Rat und Tat. 


Eingegangen den 12. Dez. 1924. 
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4 Achsen 
Präparat Kr.-System Diane (7, = einf. kub, Gitter 
Y T,' = flächenzentr. kub. Gitter) 
Kaliumjodid KJ kub. 3,164 I.!a, = 7,040 
Rubidiumchlorid RbCl kub. 2,825 Iran 6 Bd 
Aluminium Al kub. 2,734 Ira 039 
Niob (aluminothermisch) ur Ta let 
(Nb- Al-Legierung) ——— — — 
Mangan Mn kub. 7,338 T,a,, = 6,290 
Roter Phosphor P kub.? 2,095? Ta. =17,331? 
Selenblei PbSe (Clausthalit) kub. 8,139 T’a.= 6,162 
Metacinnabarit AgS kub. 7,730 Ta, = 5,849 
Nickelarsenkies (Gersdorffit) k 
ub. 5,867 T,0, = 5,719 
Ni(Fe)AsS 4 Ze 
hexagonal 
Vaterit 00003 hexag. 2,674 y=4A10, ag=8,518, 
ce:@qa=1,036 
Aragonit (a003 rhomb. a=h,955, bD=17,961, c== 5,736 
I NE BEE EN, 
: i rhomboedrisch 
leit } 
Kalkspat CaCO; (Caleit) trig 2,737 En rt 
: rhomboedrisch 
er er = se a=44154, a = 53°43’ 
rhomboedrisch 
Tellur met. 7‘ ig, 
z AusE aha a— 4,698, a = 56024 
rhomboedrisch 
Selen met. Se trig. 4,838 a= 4,379, @ = 56094 
mn. 
rhomboedrisch 
F a= 6,753, a = 35044’ 
IT nnd 
Zinnober HgS trig. 8,265 


hexagonal 
u=4136, a3 9,472, 
e:a=4,145 
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Basis Bemerkungen 
& At. imElem.-Würfel. Daneb. 
? zweiterBestandt, and.Struktur. 
P) 20 At. im Elem.-Würfel. 
2 46. At. im Elem.-Würfel? 
Pb(0 00) Se(4 44) Steinsalztypus. 
Hg(0 0 0) S(4 44)  Zinkblendetypus. 
(000) Bres3tad4n)  (5-y4-y4-y) 
530) a+® -% -2) (-y Y %) Parameter x und y nicht er- 
+NiFe)($03) 4As(-2 $3+2 —2) 4S( y $-% %Y)| mittelt. 
(043) (-2 44T (yo y 4) 
? 2 Molek. im Elem.-Prisma. 
? 4 Molek. im Elem.-Bereich. 
(0. 0.0) 
= 4,07 Antimontypus 
2A LI = 
(000) p=1.05 Antimontypus. 
2Telti —— nn 
(0.00) Wah er ; 
= ahrscheinlichAntimontypus. 
2 Se(444]p) a: ——— 
Met. Selen enth. zweiten Be- 
R standteil anderer Struktur. 
(0. 0 0) u 3 ») Angaben üb. rhomboedr. Basis 
2Hıyy3N 25039 nur angenähertrichtig, da mit 
opt.Dreh.-Verm. unvereinbar. 
er BEITTE) Parameter & und y nicht er- 
3Hg( 0 ay) 3% 0 ya mittelt. 
(2 — 23) 49-48) 


33% 


504 Siegfried v. Olshausen. 


Tafel 1. 


Kubisches System: Q=p(h?-+ hy? + 32); 


2 b2, 
p hu ha ha | p hı ha ha 
A 100 öl 551 711 
2 440 52 640 
3 111 53 644 720 
4 200 54 552 633 724 
5 240 56 642 
6 2A 57 722 
& 220 58 730 
9 224 300 59 553 731 
40 340 64 643 650 
11 311 62 654 732 
12 222 64 800 
43 320 65 652 740 810 
14 324 66 554 T4A 814 
16 400 67 733 
47 322 440 68 644 820 
48 330 aaa 69 742 8324 
19 331 70 653 
20 420 72 660 822 
2 424 73 664 830 
22 332 74 750 834 
24 422 75 555 751 
25 430 500 76 662 
26 434 510 77 832 
27 333 511 78 752 
29 432 520 80 840 
30 524 8 663 744 84 900 
32 441) 82 833 940 
33 4uA 522 83 7583 911 
34 433 530 84 842 
35 531 85 760 920 
36 442 600 86 655 764 921 
37 610 88 664 
38 532 644 89 762 843 850 922 
40 620 90 754 854 930 
4 443 540 624 91 931 
42 54 93 852 
43 533 94 763 932 
44 622 96 844 
45 542 630 97 665 940 
46 634 98 853 944 
48 444 99 755 4.71 933 
49 632 700 100 860 10—0—0 
50 543 550 710 


Anmerkung: Die zu flächenzentrierten Gittern gehörigen Werte sind Kursiv. 
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Tafel Ila. 


Hexagonales System: Q=p(h?+ ha? — hy hs) + ghe? 
p=b?; g=bg. 


hıhahz p q hıhahs 

9 () 300 330 

(4) (304) (834) 

4 303 332 

(9) (308) (333) 

16 394 33% 

(35) (305) (385) 

36 306 336 

(49) (307) (337) 

64 308 338 

(84) (309) (339) 

440 1% 0 320 420 

(444) 4 324 421 

112 4 3233 423 

(443) 9 333 423 

444 16 324 424 

(445) 35 325 425 

446 36 3236 426 

(4117) 49 327 437 

448 64 328 428 

(149) 84 323 429 
210 18 0 310 440 430 
FIR 4 344 (KAM) 434 
342 4 312 44% 433 
PIE) 9 343 (443) 488 
Jh 16 314 [277 434 
245 25 345 (445) 435 
216 36 316 446 436 
247 49 317 (447) 437 
248 64 318 448 438 
219 84 319 (449) 439 

3 0 200 220 16 0 400 440 
4 204 (224) 4 404 (444) 

k 202 223 4 402% 442 
9 203 (223) 9 403 (443) 
16 204 324 16 40% [773 
35 205 (225) 35 405 (445) 
36 206 226 86 406 446 
49 207 (227) 49 407 (447) 
64 208 228 64 408 [Ir 
8 209 (229) 8 409 (449) 

7 0 310 340 320 49 0 320 520 530 
[) (244) 344 324 [) 334 (524) 534 
4 312 342 3223 4 32323 522 532 
9 (313) 343 333 9 323 (523) 533 
46 Jh 314 324 46 324 524 534 
25 (245) 315 335 25 325 (525) 535 
36 316 316 326 36 326 526 536 
49 (247) 347 3237 49 327 (527) 537 
64 318 318 328 64 338 528 538 


81 (19) 319 329 84 329 (329) 539 


506 Siegfried v. Olshausen. 


Tafel IIb. 


Hexagonales System. 


nn nn 


p | q | hıhahz | ? q hıhahz 
24 0 740 540 540 36 () 600 660 
A ZA 514 541 (4) (604) (664) 
[A 712 51% 542 [A 602 662 
9 743 543 543 (9) (603) (663) 
16 714 514 544 16 604 664 
25 715 545 545 (25) (605) _ (665) 
36 716 .516 546 36 606 666 
49 747 547 547 (49) (607) (667) 
64 718 518 548 64 608 668 
81 749 549 549 (84) (609) (669) 
25 0 500 550 37 0 730 730 740 
I) 504 (554) 4 734 734 (744) 
& 502 552 4 732 732 742 
9 503 (553) 9 433 733 (743) 
16 594 554 16 734 734 T44 
25 505 (555) 25 735 735 (745) 
36 506 556 36 736 736 746 
49 507 (557) 49 737 737 (747) 
64 508 558 64 738 738 748 
8 509 (559) 84 739 739 (749) 
37 0 330 630 39 0 320 720 750 
era) (334) (634) 2) 324 724 754 
4 333 632 4 322 722 752 
(9) (333) (633) 9 523 723 753 
16 334 634 16 524 724 754 
(35) (335) (635) 25 525 725 755 
36 336 636 36 526 726 756 
(49) | (337) (637) ı 49 527 73 4757 
64 338 638 64 328 728 758 
(81) (339) (639) 8 329 729 759 
28 ) 720 620 640 43 ) 510 740 760 
I) (724) 624 64 4 544 (744) 764 
4 122 622 642 4 512 712 762 
9 (723) 623 643 9 613 (713) 763 
16 124 624 644 16 614 TA& 764 
25 (325) 625 645 35 645 (745) 765 
36 126 626 646 36 646 746 766 
49 (327) 637 647 49 647 (AT) 767 
64 428 628 648 | 64 548 748 768 
8 (#29) 629 649 SA 619 (719) 769 
34 0 340 610 650 48 0 740 840 
4 (F14) (IE 654 4 ZH 844 
4 312 612 652 A 442 842% 
9 (513) 643 653 9 143 843 
16 | 544 644 654 16 444% 844 
25 (545) 645 655 25 445 845 
36 546 616 656 36 746 846 
49 (517, 647 657 49 447 847 
64 318 618 658 64 748 348 


4 | (549 619 659 ı 8 749 849 
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Tafel Ile. 


Hexagonales System. 


hıhahz 


p 


[gl 


:507 


52 0 620 
4 621 

4 622 

9 623 

16 624 

35 625 

36 626 

49 627 

64 628 

84 629 

57 0 740 
4 71 

4 712 

9 743 

46 71% 

25 715 

36 716 

49 747 

64 718 

8 749 

64 0 540 
4) (544) 

4 543 

9 | (543) 

16 544 

35 | (545) 

36 546 

49 | (547) 

64 548 

81 | (549) 

63 0 630 
()| (634) 

632 

(9)\ (633) 

46 634 

(25) | (635) 

36 636 

(44) | (637) 

64 638 

(84) | (639) 


(939) 


878 
879 


950 
954 
952 
253 
954 
955 
956 
957 
958 
959 


960 
(964) 
962 
(963) 
964 
(965) 
966 
(967) 
968 
(969) 


67 


73 


646 
617 
648 
649 


928 
929 


940 
94 
912 
943 
944 
945 
946 
917 
948 
949 


970 
974 
972 
973 
97% 
975 
976 
977 
978 
979 


980 
984 
982 
983 
984 
985 
986 
987 
988 
989 


40—5—0 
19—5—1 
40—5—2 
40—5—3 
410—5—4 
40—5—5 
10—5—6 
40—5—7 
410—5—8 
10—5—9 


1040 
(10-414) 
10—4—2 
10-43) 
10—4—4 
(10—4—5) 
10—4—6 
(104-7) 
10—4—8 
(10—4—$) 


10—6—0 
10—6—1 
40—6—2 
10—6—3 
10—6—4 
40—6—5 
10—6—6 
40--6—7 
40—6—8 
40—6—9 


Anmerkung: Soweit bei hexagonaler dichtester Kugelpackung die Intensitäten 
für einzelne oder alle Spiegelebenen verschwinden, sind entweder die betr. Indizes 
oder alle Indizes und die zugehörigen p, g-Werte eingeklammert. 
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Tafel Illa. 
Tetragonales System: Q=p(h?-+ ha?) + qh3?. 
pabr,qmbi. 
p a | am | » a | a | >» q hkl 
0 0 8 0 220 47 o | a0 
) 4 221 ı | am 
4 Ih 222 4 442 
9 9 223 9 443 
16 16 224 16 hA& 
25 25 225 25 445 
36 36 226 36 446 
49 49 227 49 447 
64 | 64 228 64 448 
81 .s 229 1.981 449 
D 0 9 0 300 18 0 330 
4 4 304 1 331 
4 4 302 4 332 
9 9 303 9 333 
16 46 304 16 334 
25 | 3 305 25 335 
36 | 36 306 36 | 336 
49 49 307 49 | 337 
64 64 308 64 | 338 
84 81 309 8sı | 339 
2 0 oo, 00 340 20 M | 420 
1 1 311 NN ET 
4 4 342 Bere 422 
9 9 313 279 423 
16 46 EIY 16 424 
25 125 315 u 7 425 
| 36 i 36 316 : 36 426 
49 19 3le 9 4237 
64 64 318 | 64 | 428 
| 81 61 319 | sı | 4839 
4 ) 43 0 320 3% 1. 8 430 500 
A 4 321 4 434 504 
4 4 322 | h 432 502 
9 9 323 9 433 503 
16 16 324 i 46 4134 5304 
25 25 325 25 4135 505 
36 IuE36 326 36 436 506 
49 | 49 397 49 437 507 
64 64 328 | 64 438 508 
81 | 81 329 81 439 509 
5 0 ie) e5 0 400 26 | 0 310 
ap Br! 40 er 511 
öh.k 4 | 402 I a04 512 
| 9 9 403 9 513 
I 46 16 | 404 16 | 544 
3 235 | 3405 25 | 515 
| 36 | 36 406 36 316 
49 49 407 49 517 
64 | 64 408 | 64 518 
8 as 409 | 8 519 


Strukturuntersuchungen nach der Debye-Scherrer-Methode. 


Tetragonales System. 


Tafel IIIb. 


509 


I aha || al rm |» Fa | ao 
29 0 520 40 0 620 52 0 640 
: 524 4 624 4 644 
4 522 4 622 4 642 
9 523 9 623 9 643 
16 524 16 624 16 644 
25 525 25 625 25 645 
36 526 36 626 36 646 
49 527 49 627 49 647 
64 528 64 628 64 648 
84 529 81 629 84 649 
32 0 440 44 0 540 53 N) 20 
4 444 4 544 4 724 
4 442 k 542 h 723 
9 443 9 543 9 723 
16 444 16 54h 16 724 
25 445 25 545 25 725 
36 446 36 546 36 726 
49 447 49 547 49 727 
64 448 64 548 64 728 
34 449 81 549 84 729 
34 0 530 45 0 630 58 0 730 
1 531 4 634 1 731 
4 532 ® 4 632 4 733 
9 533 9 633 9 733 
16 534 16 634 16 734 
25 535 35 635 25 735 
36 536 36 636 36 736 
49 537 49 637 49 737 
64 538 64 638 64 738 
81 539 84 639 81 739 
36 0 600 49 0 700 61 0 650 
4 604 4 704 4 651 
4 602 h 702 4 652 
9 603 9 703 9 653 
16 604 16 704 16 654 
25 605 25 705 25 655 
36 606 36 706 36 656 
49 607 49 707 49 657 
64 608 64 708 64 658 
81 609 84 709 84 659 
37 ) 640 50 0 550 710 64 0 800 
4 644 7 51 71 4 804 
7 612 h 552 M2 4 802 
9 613 9 553 713 9 803 
16 614 16 554 744 16 804 
25 645 25 555 715 25 805 
36 616 36 556 716 36 806 
49 617 49 557 717 49 807 
64 618 64 558 748 64 808 
81 619 81 559 719 84 809 
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Tafel IILc. 
Tetragonales System. 
e|a| vm » | a hkl 
65 0 740 840 90 0 | 930 
4 Ta 844 DR 931 
h 742 812 4 | 932 
9 743 813 9 | 933 
16 Tuh 844 16 | 934 
25 745 845 25 | 935 
36 746 846 36 | 936 
49 747. 847 49 | 937 
64 78 848 64 | 938 
81 749 819 81 | 939 
68 M) 820 97 0 | 930 
4 824 A {H 
4 822 4.| 942 
9 323 9 | 943 
16 824 16 | 944 
25 825 25 | 945 
36 826 36 | 946 
49 827 49 | 947 
64 828 64 | 948 
81 829 81 949 
72 0 660 98 0 | 770 
4 664 da Tel 
4 662 4.) 993 
9 663 R d..| 773 
16 664 - 16 | 774 
25 665 Dbnt 175 
36 666 36 | 776 
49 667 49 777 
64 | 668 64 | 778 
81 669 81 779 
73 0 830 100 0o | 80 10—0-0 
4 834 Ä 8 1004 
4 832 4 | 862 10-0-2 
9 833 9 863 40—0—3 
16 834 16 | 864 10-0—-4 
25 835 25 | 865 10-0—5 
36 836 36 | 866 10—-0-6 
49 837 49 | 867 40—0—7 
64 838 64 | 868 10-—0—8 
8 839 sı | 869 410—0--9 
74 0 750 
1 751 
4 752 
9 753 
46 754 
25 755 
36 756 
49 757 
64 758 
81 759 


Anmerkung: Die zu flächeuzentrierten Gittern gehörigen Werte sind kursiv. 


Strukturuntersuchungen nach der Debye-Scherrer-Methode. 


Tafel IVa. 
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Trigonales System: Q=p® ++) +g(hk+kl-t Al 


pr=b? q=2(bb,). 


p q p q q 
4 0 100 19 —3 331 33 —g 447 
2 —A 140 +9 331 +4 522 
+1 740 20 —8 420 +16 Tu 
3 —3 111 +8 420 +46 523 
+1 ZI 1 —14 h24 34 —33 433 
4 M) 200 — 93 427 —15 530 
5 —_ 240 +6 424 +9 433 
+2 340 +10 724 +15 333 
6 —, 344 22 —1 332 +15 530 
+4 2371 8 333 35 —23 531 
+3 344 +9 332 —7 531 
8 —4 220 24 —20 422 +13 531 
4 220 ey 432 +17 531 
9 —8 224 +12 422 36 — 32 442 
0 227 35 —12 430 ) 442 
() 300 0 500 0 600 
+4 321 +12 730 +16 4142 
10 3 340 96 —19 434 37 — 610 
3 340 —5 540 +6 510 
11 —7 311 — 4371 38 —34 532 
+1 371 +5 5m —13 614 
+5 344 +14 434 1 533 
12 —ı12 222 +13 734 +1 674 
+4 322 27 —27 333 + 532 
13 —6 320 —1l 511 +4 514 
+6 320 IT 511 +49 532 
44 —11 324 +9 333 40 —12 620 
=. 327 +9 511 +12 620 
+5 334 39 — 26 432 4 —40 443 
+7 324 —40 520 —20 540 
16 0) 400 +2 432 —20 624 
47 —16 322 +10 432 —h 627 
—n 404 +40 520 +8 443 
+4 332 +44 732 +8 634 
+4 704 30 —417 524 +16 443 
+8 322 —3 527 +16 624 
18 —9 330 +7 524 +20 540 
6 BAA +13 524 42 —29 544 
+1 an 32 —16 410 —11 547 
+7 za +16 140 +19 574 
+9 330 33 — 24 AuA +2 541 
19 —15 331 —24 522 43 —39 533 
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Tafel IVb. 


Trigonales System. 


Pal hr p q hkl p q hkl 
43 +9 533 53 +26 641 65 — 28 740 
+21 533 54 —45 552 | —8 652 

44 —28 622 —45 633 +28 652 
+4 622 —23 724 +28 740 

+20 622 —5 553 +32 652 

45 —38 542 10-5 731 66 —65 554 
—18 630 +9 633 —39 TAA 

—_ 542 +9 721 —17 744 

+18 572 +19 721 —17 84 

+48 630 +25 352 +1 871 

+22 3542 +27 633 +45 557 

46 —17 631 56 —44 642 +45 EIER) 
—9 637 —4 642 +25 554 

+15 634 +20 642 +25 774 

+21 634 +28 642 +34 741 

48 —48 444 57 —32 732 67 —5l 733 
+16 444 +4 732 +9 733 

49 —36 632 +24 | 732 +33 733 
() 632 58 —21 730 68 —64 644 

| 0 700 +21 730 —16 820 

| +12 632 59 —55 553 +16 820 
+24 632 —31 731 +16 644 

50 —47 | 543 —ı1 731 +32 644 
—235 | 550 +5 553 69 — 5 742 

—7 740 +17 731 —16 824 

+7 543 +25 553 —6 743 

+7 740 +25 731 —6 837 

+17 573 61 —54 | 643 +10 831 

+23 343 —30 650 +22 772 

+25 550 +6 643 +22 524 

51 —35 551 +18 643 +34 742 
—15 551 +30 643 70 —63 653 

—15 711 +30 650 +3 653 

+1 711 62 —4 651 +27 653 

+13 711 —4 732 +33 653 

+25 551 —19 651 72 —36 660 

52 —24 640 —1 733 +36 660 
+2 540 +13 | 738 73 —48 664 

53 —34 644 +29 654 —24 667 
—ı4 641 +29 732 —24 830 

—4h 720 +31 651 +24 830 

+14 720 64 0 | 800 +36 664 

+32 674 65 —52 | 652 74 —35 750 
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Tafel IVe. 


Trigonales System. 


m mm mm m m nn nn ososprrn 
p q kl | » een 
TE TE en rn VE BE EEE 
74 —35 831 83 +1 911 90 +43 754 

—13 837 +17 911 +43 851 

+19 834 +29 753 91 —39 931 

+29 834 +41 753 —15 931 

+35 750 84 —56 842 +21 931 

75 —75 555 —8 842 +33 931 
—47 751 +24 842 93 —66 852 

—23 751 +40 842 —14 85% 

+25 555 85 —42 760 +34 53 

+33 751 — 8 920 +46 852 

+37 751 +48 520 94 —81 763 

76 —60 662 +42 760 —51 932 
—12 662 86 —85 655 —3 763 

+36 662 —55 764 —3 932 

77 —46 832 —29 767 +15 932 
—3 833 —29 924 +39 763 

+44 832 = 927 +39 332 

+34 832 +41 924 +45 763 

78 —59 752 +25 655 96 —80 844 
—1 752 +25 924 +16 844 

+31 752 +35 655 +48 844 

+39 752 +M 764 97 —96 665 

30 ey} 810 +43 761 —36 940 
E32 810 83 —84 664 +24 665 

84 —_ 3 663 +12 664 +36 665 
—72 744 +36 664 +36 540 

—ıh4 841 89 —68 762 98 —79 853 

—20 841 —40 850 —49 770 

0 663 —40 922 —149 944 

0 900 —16 762 — 123 947 

+16 7%4 +4 922 —1 853 

28 37 +32 923 +34 853 

+36 663 +40 762 +31 974 

+36 344 +40 850 +4 944 

+40 744 +44 762 +49 770 

82 ER7 833 90 —83 754 +49 853 
—9 910 —53 854 99 —63 771 

+9 833 —27 857 —63 933 

+9 310 — 27 930 —35 771 

+39 333 +13 75% +9 933 

83 1 753 +27 754 +45 933 
—/9 911 +27 930 +49 Fk 

7 753 +37 851 100 —48 860 
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Tafel IVd. 


Trigonales System. 


allg” rk | » aan Khl 
100 0 40—00 | 105 +28 854 140 +23 | 10—3—1 
+48 360 +23 | 10—2—1 +37 765 

404 —194 764 +52 854 +37 952 
—62 861 106 —75 943 +37 | 10—3—1 
—62 942 —45 950 +47 765 
—34 861 +3 943 +53 552 
—10 943 +21 933 443 —88 944 
—10 | 10-1—0 +45 950 —56 870 
+40 76% +51 943 —56 | 10-3—2 
+10 | 10-—1—0 | 107 —91 213 —4 | 40—3—2 
+26 942 —59 951 +16 944 

+38 764 —31 951 +16 | 10-3—2 

+46 764 —7 773 +44 | 10—3— 2 
+46 861 +41 951 +56 870 
+46 942 +49 773 +56 944 
+50 864 +49 951 44 | —405 855 

102 — 77 772 108 | —108 666 —71 871 
er97 772 —41 | 10—2—2 —4 871 
7 u u Te 44 | 10—2—2 +25 855 

+ —1—1 +36 666 +55 855 

+19 | D—— +36 | 197-2—2 +55 874 

+49 772 109 | —90 863 +57 874 

104 | —76 862 a ee we‘ 953 
—20 862 —6 863 3 953 
—20 | 10-2—0 +30 | 10—3—0 +33 953 
+20 | 10-20 +42 863 +57 953 
+44 862 +54 363 116 | —104 864 
+52 862 440 | —107 765 _40 | 10-4—0 

105 —92 854 —73 952 +8 864 
—32 10—2—1 —43 190—3—1 +40 864 

—8 | 10—2—1 7 953 +40 | 10-4-0 

+12 857 —17 | 10—3—1 +56 864 

+12 | 10-—3—1 +23 765 


Anmerkung: Die zu flächenzentrierten Gittern gehörigen Werte sind Kursiv, 
soweit sie aber außerdem konjugiert sind, fett ausgezeichnet. 


XXVIO. Die Gitterstruktur des Karborunds(SiC) I’, 


Von 
H. Ott in München. 


(Mit 9 Textfiguren.) 


Zur Geschichte des Problems: Das Gitter des Karborunds war 
bis heute noch nicht befriedigend aufgeklärt. Nach C. L. Burdick und 
E. A. Owen (Journ. Amer. Chem. Soc. 40, 4749 [49148]) sollen C und & 
in flächenzentrierten rhomboedrischen Gittern (@ = 89° 56,6’) angeordnet 
sein, die längs der trigonalen Achse um p = 0,36 gegeneinander ver- 
schoben sind. Die Struktur wäre somit ein deformierter Zinkblendetyp. 

A. W. Hull gibt in zwei Veröffentlichungen reinen Zinkblendetyp an 
(Phys. Rev. 13, 292 [4949] u. 15, 545 [1920)). 

In einer größeren Arbeit untersuchte H. Espig (Abhandl. der Sächs. 
Akad. d. Wiss. 38, Nr. 3 [1921]) die drei nebeneinander vorkommenden 
Modifikationen des SC. Für die weitaus am häufigsten vorkommende 
Modifikation (im Anschluß an Baumhauer?) Typ II genannt) wird ein 
Gitter angegeben?°), dessen Aufbau vom chemischen und physikalischen 
Standpunkt nicht einleuchtend erscheint und mit den Röntgeninterferenzen 
in Widerspruch. steht. 

Außerdem existieren noch eine Reihe von Halbbestimmungen, die 
wir übergehen können. 

Diese Unsicherheit legte es nahe, das Karborundproblem mit den 
heutigen verbesserten Methoden der Kristallanalyse neu aufzugreifen. 
Durch eine sichere Bestimmung des SiC mag auch die interessante 
Reihe NaF— M9O—AIN—SiC an Bedeutung gewinnen, deren Lücke wir 
kürzlich durch die Strukturanalyse des AIN geschlossen haben‘®). 


4) Eine vorläufige Mitteilung über die Gitterstruktur des Karborunds ist er- 
schienen in den Naturwiss. 4, 43 (4925) und 15, 43 (4925), S. 349. 

2) Baumhauer, Über die verschiedenen Modifikationen des Karborunds, 
Zeitschr. f. Krist. 50, 33 und 55, 247. 

3) Man vergleiche auch die umgeformten einfacheren Angaben dieses Gitters in 


Ewald, Kristalle und Röntgenstrahlen. Springer, 4923. 
4) H. Ott, Das Gitter des AIN. Zeitschr. f. Phys. 22. 4. 4924, S. 204—214. 
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Verwendetes Material: Das von uns untersuchte Material, wofür 
wir Herrn Geheimrat von Groth zu Dank verpflichtet sind, stammte 
aus der mineralogischen Sammlung der Bayerischen Akademie der Wissen- 
schaften. Es war im reflektierten Licht schwarz, im durchgehenden 
Licht schwarzblau. Sehr häufig waren gut ausgebildete flache Tafeln 
von der Form regulärer Sechsecke vertreten, deren eine Endfläche spiegel- 
glatt war, während die entgegengesetzte rauh und häufig treppenförmig 
abgestuft war. Herr Professor Steinmetz hatte die Liebenswürdigkeit, 
einige größere Kristalle 'morphologisch zu bestimmen und in die Klassen 
Baumhauers einzuordnen. Da bei der Kristallanalyse aber häufig 
Kristallsplitter Verwendung finden müssen, deren makroskopische Be- 
stimmung nicht mehr möglich ist, wurde-die Klasseneinteilung der ver- 
wendeten Kristalle mittels Laueaufnahmen senkrecht zur Ebene 0004 
durchgeführt. Wie schon Espig, Hauer und Koller!) bemerken, zeigen 
die drei Modifikationen gerade in den Laueaufnahmen senkrecht zu 0004 
charakteristische Unterschiede. Bezüglich der Bezeichnungsweise der drei 
Typen benutzen wir die Baumhauersche und beginnen mit der am 
häufigsten vorkommenden Modifikation II. 


Die Struktur der Modifikation II. 


A. Gang der Untersuchung. 


I. Ein makroskopisch vermeßbarer Kristall, den wir dem Typ II 
einordneten, zeigte die in Tab. I angeführten Winkel zur Basis. Zum 
Vergleich sind die Baumhauerschen Werte des II. Typs angegeben. 


Tabelle 4. Goniometrische Vermessung. 


Beobachtet | Baumhauer 


_ 480 34,357 
540457 54 46,5 
DR) 62 06 
70 35 70 33,5 
80 00 79 59,5 
90 40 90 00 


J 


Das Lauebild dieses Kristalls diente zur Erkennung der übrigen zum 
Typ II gehörenden Kristallsplitter. 

II. Nach der Schichtliniienmethode wurden sodann die Identitäts- 
abstände in verschiedenen Richtungen vermessen, die Molekülzahl der 
Basis bestimmt und die quadratische Form Q festgelegt. Der größeren 


A) F.v.Hauer und P. Koller, Zeitschr. f. Krist. 55, 260. 
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Dispersion zuliebe erfolgten die ersten Aufnahmen mit Cu-K-Strahlung. 
Später wurde zu Mo-K-Strahlung übergegangen. 


III. Um gegebenenfalls solche Hemiedrien zu erkennen, die bei der 
Anordnung der Drehaufnahme verdeckt bleiben, wurden an dieser Stelle 
Laueaufnahmen eingeschaltet, deren Bezifferung nach Kenntnis der Iden- 
titätsabstände in eindeutiger Weise vorgenommen werden kann. 


IV. Schließlich wurden Drehdiagramme mit Mo-K-Strahlung verwandt, 
um einen möglichst großen Überblick über die Auslöschungen zu ge- 
winnen. Bei der großen Zahl der beobachteten Reflexionen (etwa 300) 
reichte die charakteristische Anordnung der Auslöschungen 
bereits hin, um das C- und Si-Gitter ohne Diskussion der In- 
tensitäten bis auf die gegenseitige Verschiebung p eindeutig 
zu bestimmen. 


V. Der Parameterwert p der gegenseitigen Verschiebung wurde durch 
Diskussion der Intensitäten von Schichtliniendiagrammen eindeutig er- 
mittelt. 

Zu II. Wir beschränken uns im Interesse der Kürze auf die Wieder- 
gabe der Drehdiagramme mit Mo-Strahlung. 

a) »Senkrechte« Drehdiagramme um die c-Achse. Die dicht zusammen- 
gedrängten Schichtlinien konnten bis zur 18. Schichtlinie verfolgt werden. 
Als Neigungswinkel o der Schichtlinien gegen die Äquatorebene wurden 
gefunden. 


Tabelle 2. 

3 I sın @ 
sin ha ı a 
0,0472 A 0,0472 
0,0935 2 | 0,0468 
0,1390 3 0,0463 
0,1880 4, 0,0470 
0,2340 5 0,0468 
0,2840 6 | 0,0469 
0,3280 fl 0,0469 
0,3730 8 0,0466 
0,4240 9 0,0468 

usw. 


Als Mittelwert nehmen wir sin o — 0,0468. Der Identitätsabstand 
0,7401) 


Le ılsAnÄ, 
0,0 


längs der (hexag.) c-Achse wird demnach a; — 


1) 0,710 Ä: Mittelwert der A,- und K,- Linie des Mo. 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXI. 34 
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b) Drehachse parallel zu einer Kante in der Ebene der 6-eckigen 
Platte (Drehrichtung a in Fig. 1): sin o = 0,2295. Daraus Identitäts- 
abstand a — 3,09, Ä. 

c) Drehachse senkrecht zu einer Kante in der Ebene der 6-eckigen 
Platte (Richtung 5b in Fig. 1): sin o = 0,132. 

Daraus Identitätsabstand 5 —= 5,38 Ä. 

a:b ergibt das Verhältnis 1:3. a,b und c sind somit die Achsen 
des orthohexagonalen Elementarparallelepipeds. Wir beziehen jedoch 

im folgenden alle Angaben auf das Bravais- 
sche Elementarparallelepiped mit den Achsen 
A, As, Az (a und a sind in Fig. 1 ein- 
getragen und haben den absoluten Betrag 
a— 3,095 Ä, a, steht senkrecht dazu und 
>5 hat den Betrag a, — 15,17 Ä), das der 
Kristallform angemessener und bei vektorieller 
Behandlung mindestens ebenso leicht zu 
handhaben ist, wie das orthohexagonale. 


Wir merken hier noch das Achsenverhältnis an: — = 4,90 (=3.1,633!). 
Da die Dichte des Karborunds zu 3,12 befunden wurde, treffen auf 
3,12:126 7%, 
40,341 1,66 
Die quadratische Form lautet für unsere Achsen: 


Q= sin? z —=k2 (Hk +-hM+ ht) + ki 


den Bravaisschen Elementarkörper 5,95 — 6 Moleküle. 


333 
mit den Werten: 
hy = 0,1326 (= - | ) 


|>D w| > 


v 


Mit dieser Form wurden die Reflexionen der Dreh- und Lauedia- 
gramme indiziert. Bei der großen Zahl der vermessenen Netzebenen ist 


ka; = 0,0234 (— 


Tabelle3. Hauptspektrum der Drehaufnahme um die c-Achse. 


RE NEE EV a RENTE 
Indizes | 440 | 300 | 220 | 440 | 330 | 600 | 250 | 440 170, | 3605 
>: 

sin —beob. |0,23000,3980 0,4600:0,6400|0,6900 0,1073 0,8800 0,0170)0,000 0,9355 


BEN: | | | 
sin — berech. 10,2300 0,3975/0,4590 0,6075|0,6890 0,1950 0,8280 0,9180,0,8900 0,9350 
| j 


Die Werte gelten für die K„-Strahlung des Mo, bis auf die beiden letzten (470 
u. 360), die nur noch in der Mo-K,-Strahlung beobachtet werden konnten. 
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es uns nicht möglich, die Übereinstimmung aller gemessenen Werte von 
Q mit den berechneten darzulegen. Es mögen die Werte der Äquator- 
schichtlinie des Drehdiagramms um die c-Achse (Tabelle 3) und schließ- 
lich eine Übersicht über die Auslöschungen (Tabelle 4) genügen. 


Teil des Drehdiagramms um die c-Achse., 


Zu II. Die Laueaufnahmen nach 0001 zeigten hexagonale Symmetrie, 
sodaß für die Diskussion der Drehaufnahmen um die c- -Achse keine 
verdeckte Hemiedrie zu befürchten war (Fig. 2). 

Zu IV. Diskussion der Auslöschungen: Die Strukturtheorie 
konnte uns in diesem Falle ausnahmsweise nur schwerfällig weiterhelfen. 
Wir versuchten daher den Weg eindeutig ohne Strukturtheorie zu be- 
schreiten und nachträglich die Übereinstimmung mit der Strukturtheorie 
zu erweisen (Abschnitt C). 

34* 
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Wir bringen in Tabelle 4 einen Überblick über die Auslöschungen !), 
indem wir in Anlehnnng an das Drehdiagramm um die c-Achse (Fig. 3) 
einen Teil der beobachteten Reflexionen anführen. (Die Reflexion der 
11. Schichtlinie und höher überstiegen die Filmbreite; sie sind mit einer 
anderen Anordnung [— Platte —] ergänzt, konnten aber aus technischen 
Gründen nur im Bereich bis 3 0 48 aufgefangen werden. 


Tabelle 4. Übersicht über die vorhandenen Reflexe, 


BEER ET N sn. ie ren 
| | ‘ 

—. 13 Ian 3 PL EEe er — == = 
2. _— 12017 1217) — an et => e — 
_ —_ 2046.12 46 — — — — —_ — 
a Bram ee Se ee 
_ — a — 344 = == = 
0a — 820418: 1 2413 — — [18343 _ — _ 
ee se a Zi = Re — 
ball I 20m aaa e= EIER u 23 
00 — |2010j1 2410| — OR 
109 — a0 ia dl — Ein BE RO ER EBEN S- »y-Iaie- 
AyOI8, -— Tara ee ee 
a en BE En EN er 
u AA oe en 300 — _ 146 
108 at End an ne ae SE 
a — Er ER a ee 
es — Ra oe u dan EaT 4 02.8 09.30.3102 
een wine u aa. = 
101 0 — 20 a2 A — = HM NET BR HT 
— I ne ne _ — 1 = .14140 
ag ara 7), = s ilso EIER 
103: _— je0.Jı2 23 — nd. 3 arg 3020 -— 
u | | 


Dazu geben wir noch das Verhalten von 004 an: 001 wurde beob- 
achtet nur als 006, 0 042, 0048, 0024, 0030, 0036, 0042. Selbst 
bei stärkster Exposition konnten keine anderen als durch 6 teilbaren 
Ordnungen von 001 entdeckten werden. 

Die Rhomboederbedingung, welche nur ein Auftreten solcher Re- 
flexionen gestattet, für die 2, + /g +13 = 0 (mod. 3) ist, ist offen- 
sichtlich nicht erfüllt, z. B. für 103, 203 usw. Die Struktur läßt sich 
also nicht auf rhomboedrische Achsen beziehen. 

Die Anordnung der Auslöschungen ist außerordentlich 
charakteristisch und kann restlosinzwei Gesetzen zusammen- 
gefaßt werden: 


A) Wir benutzen von jetzt ab durchweg nur drei Indizes Aılhahz und lassen den 
auf die dritte Nebenachse bezüglichen Index — A; = 4 + hs fort. 


Die Gitterstruktur des Karborunds (&O) I. 591 


a) Ist h — = 0 (mod. 3), so tritt die Reflexion Aıhyh, immer 
und nur auf, wenn h; = 0 (mod. 6) ist. Beispiel: Vorhanden sind 440, 
446, A A A2 oder 006, 0 042 usw. 

ß) It n — my =k (mod. 3) (k # 0), so ist Ayhyhs immer und nur 
ausgelöscht, wenn Aa== 0 (mod. 6). Beispiel: Ausgelöscht sind: 100, 
106, A 042, 1 0AB. 

Wir verwenden diese Gesetze nun zum Aufbau der Basisgrupp& von 
6 Molekülen. Dieser Aufbau führt zwangsläufig ohne Intensitätsdis- 
kussion zum Ziel unter der einzigen durchaus plausiblen Annahme, 
daß die C-Atome einerseits und die Si-Atome andererseits in 
kongruenten Gittern angeordnet sind. Diese Annahme gestattet 
uns, einen Faktor der gegenseitigen Verschiebung der beiden Gitter aus 
dem Strukturfaktor auszuklammern und die weitere Betrachtung nur 
mit dem Gitter der einen Atomsorte (etwa ©) durchzuführen. 

a) Das Verhalten von 001 zeigt, daß der Abstand zwischen zwei 
Ebenen 004 mit 6 gleichbelasteten Ebenen unterteilt ist!). 

b) Das Auftreten von 410 in erster Ordnung, von 400 dagegen erst- 
malig in dritter Ordnung führt zur Vermutung, daß nur die Geraden 
[004]90, [004], _ ,, [004] _;, (und natürlich die zu diesen identischen 
Geraden) belegt, und zwar gleichstark belegt sind. Unter Berücksich- 
tigung unserer Auslöschungsgesetze kann diese Vermutung streng be- 
wiesen werden. Zu dem Zwecke betrachten wir eine beliebige Netzebene 
mit den Millerschen Indizes /h%02). Wir behaupten: Dann und nur 
dann, wenn u — h =3n (n= ganze Zahl), enthält die Netzebene zu 
der Identitätsschar [001],, auch die beiden Scharen [001], _; und 
[004] _;,;. Wir wollen diese 3 Identitätsscharen der Reihe nach mit 
A, B, © bezeichnen. 

Beweis: Die Gleichung einer Netzebene h;hyhz lautet in vektorieller 


Darstellung (rd) = ‚ wo r der Radiusvektor, d der 


Iubı + habo + hab; | 
Einheitsvektor in Richtung der Flächennormalen der Netzebene und die 
b, die zu a, reziproken Vektoren sind°). 

d ergibt sich als 
hd th thsbs 
Ihbı + habe + habe| 
Sollen unsere 3 in Rede stehenden Geradenscharen A, B, C in dieser 
Ebene liegen, so muß die Gleichung erfüllt sein durch 


d= 


“4) Mit diesem Ergebnis scheidet die Espigsche Basisgruppe von vornherein aus. 
2) Die hıha sollen relativ prim zueinander sein; sie unterscheiden sich von den 
hi durch ganzzahlige Faktoren. 
3) Vgl. etwa P. P. Ewald, Kristalle und Röntgenstrahlen, 1. c. 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXI. 
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r— = +gu — - + sa, (q und s ganze Zahlen). 


Einsetzen in die linke Seite unserer Gleichung ergibt, da 
ie 
=0 » i=+k und A, in unserem Falle Null ist, 
die Bedingung: 


ee +gh +sey —1. 


Die linke Seite dieser diophantischen Gleichung kann (über gund s kann man 
frei verfügen) nur zu {4 gemacht werden, wenn A,h, relativ prim und 
gleichzeitig Aa — hı durch 3 teilbar ist, d.h. y — kY=3n, w. z. b. w. 

4. Nach unserem Auslöschungsgesetz («) reflektieren alle solche 
Ebenen schon in erster Ordnung als hfh£0, m. a. W.: die Atome sind 
nur in den 3 Geradenscharen A, B, © zu suchen. 

9. Ist AR— h% nicht durch 3 teilbar, dann enthält die zugehörige 
Netzebenenschar die Geradenscharen B und (nicht; in diesem Falle lassen 
sich jedoch durch die Geraden B und © 2 zur Ebene h}h30 parallele 
Netzebenenscharen hindurchlegen, die den ursprünglichen Netzebenen- 


d £ : 
abstand din unterteilen. Die aufeinanderfolgenden Ebenen dieser 


3fachen Schar enthalten dann der Reihe nach die Geradenscharen A, 
B, C. Nach dem Gesetz ($) reflektiert nun die Ebene hXh%0 weder in 
. erster, noch in zweiter Ordnung, sondern erstmalig nach («) in dritter 
Ordnung als 3%73h50 (Ih — 3h$?—= 3n). Die eingeschobenen Ebenen 
sind also mit den ursprünglichen gleichbelastet, woraus die gleichstarke 
Belegung von A, B, (© folgt. 

Die 6 auf den Elementarbereich treffenden Atome sind also zu je 
zweien auf den Geraden A, B, © anzuordnen und in der Höhe so zu 
verteilen, daß 6 gleichbelastete Ebenen entstehen, jedoch der Identitäts- 
abstand nicht erniedrigt wird. 

Wir haben somit den Strukturfaktor: 

2rniaohz 2rtiarhz 2ri(hı — ho) | 2riaohz Zr 


Seiten, Ihe ed ze 
2nilh,— hı) Yricıha = 

3 6 6 
+e e re up 


wobef den «a, die Zahlen 0, 4, 2, 3, 4, 5 zuzuordnen sind. Die Diskussion 
der Auslöschungen hat darüber zu entscheiden, in welcher Weise diese 
Zuordnung vorzunehmen ist. Bei dieser Prüfung ist zu beachten, daß 
eine Atomanordnung nur dann zu verwerfen ist, wenn sie Auslöschungen 
an solchen Stellen fordert, wo in Wirklichkeit Reflexionen beobachtet 
sind. Dagegen können im Röntgenbild noch zufällige Auslöschungen auf- 
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treten, die durch das Zusammenwirken des Si- und C-Gitters entstehen. 
Wir definieren nun eine Zahl k durch y —y=k (mod. 3), setzen 
außerdem der Kürze halber e?*"—= a und erhalten: 
Gohz aıha k | azhz aslız k/ ashz a5 ha 
NE k 6 +0%# ae ee ee 5 
Aus Gründen der hexagonalen Symmetrie muß | S| ungeändert bleiben, 
wenn man die Klammerfaktoren, welche die Gruppen (ay, &) (da, «s) 
(4, @;) enthalten, beliebig miteinander vertauscht!). 

Die Zahlen 0, A, 2,3,4,5 lassen sich zu 3 Paaren auf folgende 
Weise zusammenfassen: 

1. Jedes der 3 Paare gemischt, d. h. bestehend aus einer geraden 

und ungeraden Zahl. 

2. Ein Paar gemischt, ein Paar gerade, ein Paar ungerade. 

Weitere Möglichkeiten gibt es nicht. 

Diskussion der Anordnung (1): S muß nach den Auslöschungsgesetzen 
von Null verschieden sein, wenn k # 0 und "ha die Werte 4, 2, 3, 4 oder 
5 annimmt. Bei unserer Zusammenfassung (1) verschwindet jedoch S, 
wenn h3—=3 ist, da jeder einzelne Klammerfaktor von S verschwindet. 
Diese Anordnung ist somit auszuschließen. 

Diskussion der Anordnung (2): Dieser Fall erledigt sich nicht so ein- 
fach, wie der vorige. Die 6 Zahlen 0 bis 5 lassen sich auf 9fache 
Weise in 3 Gruppen vom Charakter der Anordnung (2) zusammenfassen. 
Wir gewinnen sie durch voneinander unabhängige zyklische Vertauschungen 
der geraden Zahlen einerseits, wie der ungeraden Zahlen andererseits?). 
Z.B. (02) (13) (45); (24) (13) (05) usw. 


Wir setzen nun unsere Zahlen «,; folgendermaßen an: 


o=!n 4 —=2%m + A 
%=2n+?2 G=2m+3 
4=2n— 2 4 =2m—3. 


Da es bei den «a, nur auf ihre Kongruenz zum Modul 6 ankommt, er- 
halten wir aus dem obigen Ansatz sämtliche zyklische Vertauschungen 
der geraden bzw. ungeraden Zahlen, wenn n bzw. m die Werte 0, 1, 2 
annimmt. Führen wir die «; in der obigen parametrischen Form in 
den Strukturfaktor S ein, so repräsentiert derselbe sämtliche Struktur- 


4) Es bedeutet dies nur eine Verlegung des Koordinatenanfangs, bzw. Änderung 
des Windungssinnes. 

2) Wenn wir an Stelle der zyklischen Vertauschungen die 6 Permutationen der 
geraden und ungeraden Zahlen vornehmen, so erhalten wir 36 Anordnungen, die 
jedoch zu je 4 in unserem Sinne gleichzusetzen sind: Sie unterscheiden sich nur 
durch Umstellung innerhalb der geraden bzw. ungeraden Gruppe. Wir können uns 
also mit den zyklischen Vertauschungen begnügen. 
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faktoren der 9 möglichen Kombinationen, wenn n und m unabhängig 
voneinander variiert werden. 
Wir fassen nun im Sinne der Anordnung (2) die «,; folgendermaßen 
zu Gruppen zusammen: (gemischte Gruppe: a, 3) 
(gerade Gruppe: a «,) 
(ungerade Gruppe: & @;) 
und erhalten für S den Ausdruck: 


aohz «aha KTrarm Gahs Pen ashz 
S=a® +a® role anal 5 3lad +a® 


2rha 2m +3 k/ 2n+2 2n—2 
— I —_ —— 3 ha 
=a° +a % "alla! "ra ® 
k/[ 2m+i1 2m— | 
-—l ——— ha Ti 
a sa 6 | a 8 


Setzen wir a=% (d. h. untersuchen wir die 2. Schichtlinie), so er- 
hält man: 


2n 2m k+2n _(k—2m) 
S=a°’ +a° +2a ? cos(2r-3)+2%a ° cos(2rr-4) 
2n 2m k+2n _(k- 2m) 


22 1 am IR, 
=a° karte) ge Me J 
Für k=+0 darf die 2. Schichtlinie nicht verschwinden; setzen wir 


daher im obigen Ausdruck S = 0), so erhalten wir eine Beziehung zwischen 
n und m, welche zu verbotenen Gitteranordnungen führt. 


Wir können nun umformen: 


oder weiter: 


d.h. es muß k+ (m —n)=0 (mod. 3) sein. 

Diese Bedingung kann, da wir für k noch die Werte — 4 oder +1 
offen haben, immer erfüllt werden, wenn nicht m —n ein Vielfaches 
von 3 ist. Es sind also nur noch die Kombinationen in Betracht zu 
ziehen, für diem =n ist, da die anderen Kombinationen Auslöschungen 
in der 2. Schichtlinie ergeben. Die drei Gitter, die durch Variation von 
m=n noch entstehen, sind aber kongruent und nur gegenseitig längs 
der c-Achse verschoben (vgl. die Bestimmungsgleichungen für die «,). 
Es bleibt uns daher als einzige Anordnung die Basisgruppe: 


000, 005; 3-4, 330, 43 444. 
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Ob die Auslöschungen dieser Anordnung mit der Erfahrung verträg- 
lich sind, bedarf noch einer besonderen Prüfung. Würde dies nicht der 
Fall sein, so könnten wir bei der Zwangsläufigkeit der ganzen bisherigen 
Krrdlane nur die eine Bedingung fallen lassen, daß die beiden Atom- 
sorten kongruente Gitter bilden. 


Diskussion des Strukturfaktors. 
Der Strukturfaktor lautet nunmehr: 


3hz k ha bY/E k 2hz Aha 
IS|=]|1 eo ee 

1. k=0. Der Strukturfaktor stellt dann die Potenzsumme der 
sechsten Einheitswurzeln dar und ist daher nur von Null verschieden, 
wenn der Exponent Aa= 0 (mod. 6) ist. Sein Wert ist in diesem 
Falle 6 (vgl. Auslöschungsgesetz «). 

2. k #0. Durch Zusammenfassung erhalten wir für |S| den Aus- 
druck: 


k k 
si] era 1% +2 (a cos am +0 300020202) 


a) ha= 0 (mod 6): S wird Null; 
k 
b) Aa=2.oder 4: Ak ei 3 =|2+1|=3; 


ec) ha=1 oder 5: ep a5 | |,y3]= v3; 


d) m3:jsj=2|- 4a a|tıys|=eys. 
(Vgl. Auslöschungsgesetz Pf.) 

Unsere gefundene Struktur fordert also keine anderen Auslöschungen 
als die beobachteten. 

Zu V. Bestimmung des Verschiebungsparameters. Die beiden 
kongruenten Gitter (O’ und 5) können, wie sich aus der ausschließlichen 
Belegung der Geradenscharen A, B, C, sowie aus der Strukturtheorie 
ergibt, nur längs der hexagonalen Achse gegeneinander verschoben sein. 
Diese Verschiebung bedingt zu unserem bis jetzt betrachteten Struktur- 
faktor noch den Zusatzfaktor 8, = 0 + Sie?”'Pk, wo C und Si das 
Streuvermögen, p den Verschiebungsparameter bedeutet. Die Bestimmung 
dieses Parameters kann nur auf Grund einer Diskussion der relativen 
Intensitäten erfolgen. In diesem Punkte befinden wir uns heute in einem 
großen Dilemma. Während man bis jetzt die Intensitäten nach Laue- 
Lorentz proportional dem Quadrate des Strukturfaktors setzte, sind die- 
selben nach einer soeben erschienenen Theorie von P.P. Ewald!) 


4) P.P. Ewald, Phys. Zeitschr. 26, 29—32 (41925). 
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proportional | S|cotg — für symmetrische Reflexion. Im übrigen spielt 


Fr] 
die Berandung des Kristalls in der Ewaldschen Theorie eine erhebliche 


Rolle!). Letztere zu berücksichtigen ist natürlich im Falle der Drehaufnahme, 
wo es sich um ganz kleine Kristallsplitter von undefinierbarem Habitus 
handelt, meist ganz ausgeschlossen. Ohne die endgültige Klärung dieser 
Frage abzuwarten, wollen wir daher den Intensitätsvergleich an der Hand 
des Drehdiagramms um die c-Achse?) so vollziehen, daß sich der cha- 
rakteristische Gang der Intensitäten.beim Übergang von der einen Formel 
(Laue-Lorentz) zur anderen (Ewald) möglichst wenig ändert. Zu 
diesem Zwecke beschränken wir uns vorerst auf Ebenen, für die: 


4. die Häufigkeitszahl x konstant ist; 


2. die relative Änderung des Reflexionswinkels & gering ist; 

3. die Lage der reflektierenden Netzebene sich gegenüber dem Rande 

nur wenig ändert. 

Eine solche Möglichkeit bietet sich uns in dem sukzessiven Vergleich 
der Ebenen einer Zone, deren Zonenachse parallel der Basis liegt, also 
z.B. der Ebenen A0hs, 12h3, 23h; usw. für wachsendes h3. Die Aus- 
wertung wurde in bekannter Weise?) graphisch durchgeführt und ergab 
den Wert p—4. 

Für diesen Wert geben wir in Fig. 4, 5, 6 eine graphische Darstel- 
lung der geschätzten (ausgezogenen Linie) und der berechneten Intensi- 
täten (gestrichelte Linie) für die Zonen A0As, A2hz und 23hz. Die 
Intensitäten sind dabei nach Laue-Lorentz berechnet‘) unter Berück- 
sichtigung der üblichen Zusatzfaktoren (Polarisationsfaktor, Drehfaktor’): 
Flächenhäufigkeitszahl x usw.). Es ist also für die Intensität gesetzt, 


7 |SsP4 + cos? 9)% 
En Fi V' ey = 
2 2 sin 3 


Die geschätzten Intensitäten machen natürlich nur Anspruch auf 
qualitative Richtigkeit. Ihr Gang folgt in durchaus befriedigender Weise 


4) Soweit sich bisher ein Einfluß der Berandung zeigte, hat man denselben als 
Absorptionseffekt gedeutet. 

2) Das Debyediagramm zeigte sich für diesen Zweck ungeeignet, da wegen des 
großen Gitterabstandes az selbst für Ou-Strahlung die Linien sich vielfach überdecken 
daß sie nicht einmal indiziert werden konnten. 

3) Vgl.P. P. Ewald, Kristalle u. Röntgenstrahlen |. c. 

4) Bei der Berechnung dieser Intensitäten hat uns Herr cand. math. Bechmann 
geholfen. 

5) H. Ott, Das Gitter des AIN. 1.c. 
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dem der theoretischen Werte, und zwar um so besser, je kleiner die 
relative Anderung des Winkels z von Schichtlinie zu Schichtlinie ist. 


Dies zeigen schon die angeführten Beispiele der Fig. 4, 5, 6 (man vgl. 


Fig. 4. 


J beobachtet 
—— J nach Lorentz 


\ 


© mn -- N 


\ 
1 
7} 


Wen —en. 


Zone A0hz für Mo-K.,. 


Fig. 5." 


J beobachtet 
_— J nach Lorentz 


Zone 42) für Mo-K,. 


Fig. 6. 


7 beobachtet 
nn — J nach Lorentz 


Zone 23h3 für Mo-K,.. 


insbesondere 40h; mit 23%,), sowie weitere hier zu unterdrückende In- 
tensitätsberechnungen der anderen Zonen. Das allgemein zu beobachtende 
Aufschießen der Intensitäten von der 7. Schichtlinie ab über den theore- 
tischen Wert mag seinen Grund in einem Absorptionseffekt haben, der 
durch Verwendung einer (parallel zum Einfallsstrahl liegenden) Kristall- 
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platte bedingt ist und die niedrigeren Schichtlinien stärker schwächt, als 
die höheren (= steiler aus der Platte austretenden Reflexionen) ?). 

Wir fügen noch den Intensitätsverlauf der Ebenen hıh,0 (Äquator- 
schichtlinie) hinzu (Fig. 7). Für diese Reflexionen ist der Strukturfaktor 
konstant, x ändert sich. Beim Übergang von der Lorentzschen zur 
Ewaldschen Intensitätsformel spielt also nur die Winkelabhängigkeit herein, 
die jedoch im vorliegenden Falle nicht außer acht bleiben darf. Wir 
haben daher beide Berechnungen angegeben. Strichpunktierte Linie: 
Laue-Lorentz, punktierte Linie: Ewald. Letztere ist nach der Formel 
für symmetrischen Strahlengang berechnet, der allerdings sicher nicht 


Fig. 7. Fig. 8. 
J 
\ J beobachtet 
ee — J nach Lorentz ıchtet 
\ ----—— J nach Ewald lee 


——— nach Ewald 


ma 30 220 Mo 330 600 520 wu 006 0072 0018 0024 0030 0036 0042 


Äquatorschichtlinie. Basisebene 0 0 ha. 


vorliegt. Es ist dies nicht konsequent, aber in Ermangelung der genauen 
Kenntnis der Berandung das einzig Mögliche. Es ist überhaupt merk- 
würdig, daß die uns zur Verfügung stehenden Aufnahmen von fünf ver- 
schiedenen Kristallsplittern mit unterschiedlicher Berandung keine wesent- 
lichen Unstimmigkeiten in den Intensitäten zeigen, wie sie nach der 
Ewaldschen Theorie zu erwarten wären. Im übrigen scheint jedoch der 
Intensitätsverlauf in der Äquatorschichtlinie zugunsten der Ewaldschen 
Formel zu sprechen: Das starke Ansteigen von Jı4u ist reell und bei 
een Aufnahmen zu beobachten; ebenso besitzt das Verhältnis 
110 


re bei weitem nicht die Größe, wie sie die Lorentzsche Berechnung 


3 verlangt, sondern scheint sich weit eher mit der Ewaldschen 
sin? — 
2 


Formel zu decken. 


4) Diese Erscheinung ist vielleicht auch als Folge des unsymmetrischen Strahlen- 
gangs im Sinne der Ewaldschen Theorie zu deuten; man vgl. die Deutung der Ver- 
suche von Nardroff bei Ewald, Phys. Zeitschr. 26, 32 [4925). 
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Fig. 8 bringt noch den Intensitätsverlauf der Ebenen 00%A,. Für diese 
ist — wegen Verwendung einer von 004 begrenzten Platte — der sym- 
metrische Strahlengang erfüllt und somit die exakte Berechnung nach 
Ewald möglich. Die strichpunktierte Linie gibt die Werte dieser Be- 
rechnung. Von der Wiedergabe der Lorentzschen Werte sehen wir ab: 


£ s ‚ - k Fe 
Sie ergeben keine wesentliche Änderung bis auf das Verhältnis “00%. 


0012 
Die Beobachtung spricht weit mehr für den Ewaldschen Wert Joos wo 34, 
0012 
JI 
als für den Lorentzschen —% _.45. Es liegt hier der gleiche Befund 
0012 


vor, wie bei Fig. 7. 


Fig. 9. 


Si x 
Das Streuvermögen = ist bei allen 


diesen Berechnungen im Sinne ungelade- 
ner Atome zu '' angesetzt und wird 
also durch die Beobachtung bestätigt. 
Eine genauere Bestimmung dieses Ver- 


hältnisses $ auf Grund der Intensitäten 


scheint derzeit nicht ratsam. Mit Sicher- 
heit läßt sich jedoch sagen, daß der 


Wert nicht allzu stark von "‘ ab- 
weichen kann und daß ein vierwerliges 
Si F 
Ionengitter | FR #2) völlig ausgeschlos- 


sen ist, da sonst die Reflexionen in der 
vierten, zwölften usw. Schichtlinie 
(3 = 4, 12 usw.) vollständig verschwin- 
den müßten. 


B. Diskussion der Atomanordnung. 


Die auf den ersten Blick kompliziert 
erscheinende Basisgruppe besitzt ein 
ganz einfaches Bauschema: Für =} 
ist jedes Atom der einen Sorte (z. B. C) 
von vier Atomen der anderen Sorte 
(z. B. Si) genau tetraedrisch umgeben. Der kleinste Abstand $& — C 
ist dabei 1,90 Ä Fig. 9'). Der Gitiertyp wird noch verständlicher, wenn 


4) Das Modell der Fig. 9 ist von Institutsmechaniker Herrn Werkmeister K. Sel- 
mayr hergestellt und kann von ihm bezogen werden. 
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wir die nahe Verwandtschaft mit dem Zinkblendetyp (Diamant!) be- 
leuchten: Zwei rhomboedrische Ausschnitte aus dem Zinkblendekubus, die 
längs der trigonalen Achse unter einer Drehung von 60° zusammen- 
gewachsen sind, ergeben das Karborundgitter. Die trigonale Achse des 
ZnS-Gitters wird damit zur hexagonalen Schraubenachse des Karborunds. 
Diese ist polar, was z. B. mit der einseitigen Ausbildung der Fläche 004 
in gutem Einklang steht. 

Der Vollständigkeit halber sei noch bemerkt, daß das vorliegende 
StiC-Gitter auch enge Verwandtschaft mit dem Wurtzitgitter zeigt: Drei 
übereinandergestellte Wurtzitelementarbereiche haben die Koordinaten: 


124. 2 17943 NEE REINER 
000, 3345 003, 335 008 3385 004. 
ee 


Verschiebt man das mittlere Gitter — einschließlich Grund- und Deck- 
fläche — um die Strecke 3a, + }a,, so erhält man das St C-Gitter mit 
den Koordinaten: 


7242249 3 
000, 33% 33% 00% 


, ’ 


C. Das Karborundgitter der II. Modifikation 
und die Strukturtheorie. 


Die eingangs erwähnte Schwerfälligkeit der Strukturtheorie im Falle 
der vorliegenden Gitterbestimmung klärt sich nun auf: Es gibt keine 
Raumgruppe der hexagonalen Symmetrieklasse, in welcher alle sechs 
O-Atome (bzw. alle sechs Si-Atome) in strukturell gleichwertigen 
Lagen auftreten. Erst nach Zerreißung der sechs Atome (bzw. Moleküle) 
in drei Gruppen von je zwei Atomen ist die Einordnung in die Raum- 
gruppen möglich. Wir erhalten dann in der Raumgruppe 6% folgende 
Zusammengehörigkeit der Punktlagen!!): 


1.000, 004; 1.00», 00» +4; 
eat tip Hot; 
3.339 33% 3.33 pP +, 33P +3- 


Da im ZunS-Gitter die Atome jeder Sorte in strukturell gleichwertigen 
Lagen auftreten (z. B. Raumgruppe 72), scheint es uns natürlicher zu 
sein, den Elementarbereich des SiC (II. Modifikation) als eine Zwillings- 
verwachsung des ZnS-Gitters mit der polaren trigonalen Achse als 
Zwillingsachse aufzufassen, als ihn in eine Raumgruppe der hexagonalen 
Symmetrieklasse einzuzwängen. Über die Zweckmäßigkeit einer derartigen 
Strukturbewertung vgl. etwa Niggli, l.c. S. 551ff. »Die sog. Pseudo- 
homogenität und Zwillingsbildung«. 


1) Niggli, Geometr. Kristallographie des Diskontinuums, Leipzig, Borntraeger 
4948, S. 340. 
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Als II. Teil dieser Arbeit wird demnächst die Gitterstruktur der 
Modifikation I des SiC in dieser Zeitschrift folgen. 


Zusammenfassung. 


Das Gitter der Modifikation II des Karborunds wurde eindeutig ana- 
Iysiert. Die Translationsgruppe ist hexagonal. Die Bravaischen Achsen 
haben die Größe a = 3,09, Ä, ce — 15,17 Ä. Im Bravaischen Elementar- 
bereich liegen sechs Moleküle, die sich zu folgender Basis anordnen: 


c: 000, 004,434,435 313, 
Si: 00m, 005 +m 441+m 444-+n, 344m, 444. 


Das Strukturbild ist insofern sehr einfach, als jedes Atom der einen 
Sorte (z. B. ©) genau tetraedrisch von vier Atomen der anderen Sorte (Si) 
umgeben ist. Der kleinste Atomabstand C — Si beträgt 1,90 Ä. Daß 
die Atome ungeladen sind (nichtpolare Bindung), wird vom Interferenz- 
bild bestätigt. Die enge Verwandtschaft mit dem Wurtzit und ZnS- 
(Diamant)-Gitter wird erörtert. 

Im Hinblick auf den heutigen Standpunkt der Intensitätsberechnung 
ist bemerkenswert, daß das Gitter bis auf einen einzigen Parameter ohne 
Diskussion der Intensitäten nur auf Grund der Auslöschungen zwangs- 
läufig festgelegt werden konnte. Auch der spezielle Wert des Para- 
meters » kann weder durch die eine, noch durch die andere Art der 
Intensitätsberechnung (Laue-Lorentzsche oder Ewaldsche Intensitätsformel) 
hinfällig werden. 

Die vorliegenden Untersuchungen wurden mit Apparaten und Mitteln 
bestritten, welche die Helmholtzgesellschaft und die Notgemeinschaft zur 
Verfügung stellten. 


Februar 1925. 
Institut für theoretische Physik 
der Universität München. 


Eingegangen am 6. März 1925. 


XXIX. Das Gitter des Ammoniaks. 
Von 
H. Mark und E. Pohland in Berlin-Dahlem. 


(Mit 2 Textfiguren.) 


Reines Ammoniak!) kristallisiert bei einer Temperatur von — 77° in 
klaren, einfach brechenden, kubischen Kristallen, welche bei sinkender 
Temperatur allmählich feine Sprünge erhalten und dadurch trübe werden, 
ohne jedoch in eine allotrope Modifikation überzugehen. Bis — 480° 
konnten wir das Vorhandensein der kubischen Modifikation am Fehlen 
jeglicher Doppelbrechung feststellen. 

Das für die Aufnahmen verwendete Ammoniak (aus der Bombe) wurde 
durch mehrfache fraktionierte Destillation und Kondensation in der 
Vakuumapparatur nach Stock?) sorgfältig gereinigt; seine Tensionen 
stimmten mit einem Tensionsthermometer®), welches reinstes NA, ent- 
hielt, völlig überein. Die photographischen Films und das sie umhüllende 
schwarze Papier wurde ebenfalls tagelang im Hochvakuum entwässert, 
so daß während der Röntgenaufnahme an der Kapillare der Aufnahme- 
apparatur sicher nur NH3 ankondensiert war. 

Zunächst wurden Debye-Scherrer-Diagramme mit mehreren Strah- 
lungen (Cw, Fe, Cr) aufgenommen. Sämtliche Interferenzstreifen ließen 
sich innerhalb der Fehlergrenzen durch eine reguläre quadratische Form 
mit der Kantenlänge a = 5,19 wiedergeben. Die Tabelle 4 enthält die 
diesbezüglichen Zahlen, sowie auch die visuell geschätzten Intensitäten 
der einzelnen Reflexionen. Die quadratischen Formen für die drei ver- 
wendeten Strahlungen lauten: 


4) Vgl. die Angabe bei P. Groth, Elemente der chem. Kristallogr. S. 274. 
2) B. 54 (A); 442 (1994). 
3) Zeitschr. f. Elektrochem. 29, 354 (4923). 
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vi a — —— — 

CuKa sin Die 0,148 YA? + 12 +12 
. # u, 

FeKe sin Sg 0,186 VYh? + %k2 + 12 


CrKa sin 2 = O,ASYRHR+R; 


aus ihnen sind die Zahlen der vierten Spalten berechnet. 


Tabelle 1. 


Debye-Scherrer-Diagramm mit Cu-Strahlung A = 1,54 A. 
2r =5,72 cm. 


d Intensität ER er aor 
2einmm geschätzt 2 2 Indizierg. 
gef. ber. 

26,8 | schw. | 0,230 0,234 4443 
29,8 s.st 0,256 | 0,257 Aa 
31,6 s. schw. 0,266 0,268 2003 
34,6 st. 0,298 0,298 200 
39,0 schw. 0,333 0,333 204 
44,6 schw. 0,370 et er 
48,8 m. st. 0,448 0,420 220 
53,0 s.schw. | 0,443 0,442 4433 
55,4 s.schw. | 0,460 | 0,455 22238 
59,0 m. st. | 0.494 0,494 443 
60,8 schw. | 0,505 0,504 222 


Debye-Scherrer-Diagramm mit Fe-Strahlung % = 4,94 Ä. 


2r = 5,12 cm. 
= Intensität | sin“ sin ee 
ein mm ndizierg. 
geschätzt je Be 

34,0 E we 0,290 0,290 | 4443 
38,4 0,326 0,324 | an 
39,6 s. ee 0,336 0,337 | 2003 
44,45 m. st. | 0,376 0,374 200 
49,0 schw. 0,443 0,415 204 
53,6 | schw. 0,452 0,455 | FILE 
64,0 | m. st. 0,529 0,526 | 220 
76,6 schw. 0,620 0,619; 413 
81,4 | schw. 0,654 0,644 | 222 
89.910007 mist)" 50,783 0,745 > 400 


Zeitschr. f. Kristallographie. LXI. 3% 
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Debye-Scherrer-Diagramm mit Or-Strahlung A = 2,28 A. 
2r = 5,12 cm. 


DR EB rn EB EN ET D  n 
D7 3): 
2ein mm et eng N Indizierg. 
> gef. ber 

41,0 s. schw. 0,340 | 0,340 414ß 
45,1 st. 0,383 | 0,378 444 
47,6 s, schw. 0,405 0,400 2008 
52,0 m. st. 0,437 | 0,436 200 
77,0 schw, 0,621 | 0,618 220 
94,3 m. st. 0,733 | 0,724 443 


Die Dichte (s) des festen Ammoniaks fanden wir beim Schmelzpunkt 
zu 0,80; setzt man dies und das Volumen des Elementarkörpers v —= 5,193 
4° in die Gleichung 
Bars 
 M-L 
(M = Molekulargewicht, L —= 1,65-10-24) so erhält man für die Zahl (n) 
der Molekeln pro Basiszelle 3,97, was mit der ganzen Zahl #4 innerhalb 
der Fehlergrenzen übereinstimmt. 


77 


Bestimmung der Translations- und Raumgruppe. 

Zur Translationsgruppenbestimmung ' verwenden wir den in Tabelle A 
enthaltenen Befund, daß die Ebenen (204) urd (244) zwar schwach aber 
doch sicher auftreten; hierdurch sind alle Raumgruppen mit flächen- 
zentrierter und raumzentrierter Translationsgruppe ausgeschlossen und 
wir haben die Lokalisierung der Atomschwerpunkte in einer der 41 übrig 
bleibenden einfach primitiven Raumgruppen durchzuführen. Dies ist auf 
sehr viele verschiedene Arten möglich; wir wollen daher zur Einschränkung 
der zu diskutierenden Fälle die Annahme!) einführen, daß die vier N-Atome 
untereinander kristallographisch gleichwertig sind und daß dasselbe auch 
für die zwölf H-Atome gelten möge. Hierdurch fallen sechs Raumgruppen 
fort und es bleiben nur noch T!, T* T}, T$, Ti, O2, 06, O7 und O} 
übrig. 

Da das Reflexionsvermögen der H-Atome für die verwendete Strahlung 
sicher klein ist gegen das der N-Atome, muß das beobachtete Beugungs- 
bild im wesentlichen durch die vierzählige Punktlage zustande kommen; 
die letztere muß also einer flächenzentrierten Lage nahe verwandt sein. 
Die Gruppen 0% und 0? besitzen keine derartige Lage, widersprechen 
also den gefundenen Intensitäten schon im groben; in den Gruppen 
T?, O2 und O} liegen die N-Atome in Punkten 


4) Diese Annahme ist durch die gesamte bisherige Erfahrung wohl begründet. 
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erreah le we er u 
und bilden genau ein flächenzentriertes Gitter. Die Reflexionen (204) und 
(214) müßten vom Wasserstoffgitter allein herrühren. In den Gruppen 
T!, T* und T, besitzen die Stickstoffatome in den Lagen: 

u, u, u, u, U, u; u, u u; u u u bzw. 
wwwurg,3—uu 0, u+4,41—u4—u%u+Y bzw. 
u, u u uuuUU,uuuU,uUU 
einen Freiheitsgrad und können durch spezielle Wahl von « (4 oder 3) 
in genau flächenzentrierte Gitter übergeführt werden. Das Auftreten 
der Reflexionen (204) und (211) läßt sich hier durch die Abweichung des 
Parameters von den rationalen Werten 4 bzw. $ deuten; man braucht 

keine vom Wasserstoffgitter herrührenden Reflexionen anzunehmen. 

Es erschien uns wichtig, eine Entscheidung zwischen diesen beiden 
Alternativen anzubahnen, was durch eine Bestimmung der Kristall- 
klasse geschehen kann. Die Feststellung bestimmter Wachstumsformen 
ist uns bei den ziemlich kleinen. NA,-Kristallen, welche wir erhalten 
konnten, nicht gelungen, doch läßt sich durch Beobachtung klarer 
Kriställchen zwischen gekreuzten Nikols in natürlichem Licht sehr deut- 
lich das Vorhandensein von Rotationsdispersion erkennen!). Dreht man 
den Analysator aus der Stellung völliger Auslöschung heraus, so erhält 
man bei linksseitigem Herausdrehen braunes, bei rechtsseitigem Drehen 
blaues Licht; es lagen also im Falle der untersuchten NA;3-Kristalle 
vorwiegend linksdrehende Individuen vor. 

Durch diese Beobachtung scheiden die Gruppen 7", T? und O} aus, so 
daß nunmehr 7!, 7: bzw. O2 zur Diskussion bleiben. Von diesen scheint 
uns O2 wegzufallen, da man noch keine Substanz gefunden hat, welche der 
pentagonikositetraedrischen Klasse angehört und merkliche optische Akti- 
vität zeigt, während zahlreiche tetraedrisch-pentagondodekaedrisch kristal- 
lisierende Substanzen (Na01O;, NaBrO;) sehr deutliche Rotationsdispersion 
besitzen. Wir wollen daher für die folgenden Berechnungen die Raum- 
gruppen 7! bzw. 7! zugrunde legen. 

Die Koordinaten der vier N-Atome sind: 

In T! u, u, u; u, U, U, u, u, U, u, u, u; 

in 7% U, U, U, ur44— u u; uu+H, 4 — u; 43 -u uu+r}$. 

Sie unterscheiden sich dadurch voneinander, daß diese Punkte bei 
Veränderung von « auf verschieden gelegenen trigonalen Achsen wandern, 


nämlich: 


4) Herrrn Dr. H. Zocher sind wir für seine liebenswürdige Hilfe bei den optischen 


Versuchen zu großem Danke verpflichtet. 
35* 
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in Ti auf den Achsen [444]°° [ı74]°° [aTa]0® Ahle 
17T 1 rn 1 er 
in T* auf den Achsen [141]°% [uT4]2% [adı]° [ATA]E; 
die Eigensymmetrie ist in beiden Fällen (3. 
Die Koordinaten der zwölf H-Atome lauten: 


ya. ya ZYRATDYR 
in Ti z0Yy, Z2Y, 23% %%%; 
ya, yaRn Yysm y%%; 
2y% ©t4,y+4 2, zy+h2 4% +4, 9,%+4 
in T zay „cs+43+4, z+1,5y+4 2+4,2+49% 
y%%, y+4,%,2+3, Y- At y2t4243- 


Die Strukturfaktoren der N-Atome für die wichtigsten Ebenen in 
T! bzw. T* enthält die Tabelle 2. 


Tabelle 2. 


Indizierung 


Strukturfaktor in Ti 


Strukturfaktor in 7% 


44 
200 
204 


244 
220 


344 
222 


en 
4cosi nu 
2% (cos 6ru + cos 2rru) 
FR EAN Praalın "I 
2(4 + cos8nu) 
ellaiu | 9,-6niu, Anin 
ET 


TER BER 
4c0Ss4 nu 
2i(sin6ru + sinarw) 
eriu_y 
2(1 + cos8n%) 
ellriu ı 9. -6rin, rin 
plzai« 5 „gi 


S für die 
W-Atome in T# 


0,200 0210 0220 0230 0240 


S' für die W-Atome 
in! 


Die Strukturfaktoren (S) der N-Atome 
in Ti und 7% als Funktionen des Para- 
meters %. 


Zum Vergleich mit den experimen- 
tellen Befunden wurde ein mit ge- 
filterter Cu-Strahlung aufgenommenes 
Diagramm im Kochschen Registrier- 
photometer durchphotometriert und 
mit Hilfe einer Schwärzungskurve die 
Intensitäten der einzelnen Linien be- 
stimmt. 

Aus Tabelle 2 wurden nach Hinzu- 
fügung der üblichen Korrektionsgrößen 
(Häufigkeitsfaktor, Lorentzfaktor, Pola- 
risationsfaktor) die Intensitäten der 
einzelnen Interferenzen berechnet; sie 
unterscheiden sich in den beiden Raum- 
gruppen nur bei den Ebenen (204) 
und (241). 


Die Fig. 1 zeigt den Verlauf der Intensitäten der Reflexion (201) als 
Funktion des Parameters «; man sieht, daß sie sich für T! und Ti 
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charakteristisch unterscheiden. (201) wird beim Entfernen vom Punkt 
n= 0,250 in T! sehr rasch intensiv, während es in 7T* nur sehr lang- 
sam ansteigt; (211) zeigt ein ähnliches Verhalten. Um die gefundene 
geringe Intensität von (204) und (244) zu erklären, muß man in T! 
einen Parameterwert von 0,24, in T? einen von 0,22 einsetzen. Mit 
diesen beiden Werten haben wir nun die Intensitäten der übrigen Ebenen 
berechnet. Dabei stellt sich heraus, daß die mit 0,22 erhaltenen Intensitäten 
mit den gefundenen besser übereinstimmen als die mit 0,24 erhaltenen. 

Innerhalb der verwendeten Genauigkeit der Intensitätsmessung er- 
scheint also T* durch die Versuchsergebnisse vor T! bevorzugt!). 

Über die Lage der H-Atome läßt sich 
dann naturgemäß nichts Genaues sagen; man 
weiß nur, daß sie das N-Atom mit einer 
Lagensymmetrie C; umgeben müssen. Da 
die trigonalen Achsen in beiden Gruppen 
polar sind, wird man darauf geführt; daß die 
Ebene, in welcher die drei H-Atome liegen 2), 
nicht auch das N-Atom enthält, sondern daß 
dieses entlang der trigonalen Achse aus ihr 
herausgerückt erscheint. Der auch ander wärts 
sehr ausgesprochene Dipolcharakter des NA, pj. N-Atome liegen auf den siark 
wird auf diese Weise auch im Gitter deut- ausgezogenen Strecken. 
lich bemerkbar. 

Die Achsen der Dipole liegen auf den in Fig. 2 gezeichneten Strecken; 
es stimmt diese Anordnung überein mit der schon von P. Niggli°) für 
Substanzen vom Typus MN; vorhergesagien Struktur. 


Zusammenfassung. 

Ammoniak kristallisiert zwischen — 77 und — 160° kubisch; die 
Länge der Würfelkante beträgt a=5,19 Ä, die Basis enthält vier 
Molekeln NA;; daraus berechnet sich eine Dichte von 0,84, während 0,80 
gefunden wurde. Innerhalb der verwendeten Genauigkeit der Intensitäts- 
messungen (etwa 40%) gibt eine Anordnung der N-Atome in 74 mit dem 
Parameter « —= 0,220 die gefundenen Intensitäten befriedigend wieder. Man 
kann also auch die Interferenzintensitäten des Ammoniakgitters verstehen, 
ohne eine von den Wasserstoffatomen herrührende Beugungsintensität an- 
zunehmen. Kaiser Wilhelm-Institut für Faserstoffchemie. 

Eing. den 30. Jan. 4925. Kaiser Wilhelm-Institut für Chemie. 

4) Dies gilt aber nur unter der Voraussetzung, daß man die von der Beugung 
an den H-Atomen herrührende Intensität vernachlässigen darf. 


3) Diese Ebenen sind parallel den Oktaederebenen. 
3) P. Niggli, Geometr. Kristallogr. des Diskontinuums S. 453. 


XXX. Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


1. B. Goßner (in Tübingen): Die chemische Zusammensetzung von 
Crossit, Arfvedsonit, Aenigmatit, Rhoenit und von Babingtonit. 


In einer früheren Mitteilung (diese Zeitschr. 1924, 60) konnte ich dartun, 
daß unter den Alkaliamphibolen Glieder mit dem Zusammensetzungstypus 
3 Enstatit + 1 Jadeit (3 SiO3Mg. [3 SiO,.SiO3 Nagy. AlyO35]) vorkommen. Das 
wichtigste Beispiel hierfür gab der Glaukophan ab, für welchen die zweck- 
mäßig ausgewählten Analysen durchweg auffallend gute Übereinstimmung 
mit einer solchen Doppelverbindung aufweisen. Beim Riebeckit findet sich 
dann der Verbindungstypus wieder, entsprechend abgeändert durch den Ein- 
tritt von zwei-, bzw. dreiwertigem Eisen. 

Einige seltenere Amphibole blieben damals noch unberücksichtigt und vor 
allem ergab sich keine befriedigende Deutung für Zusammensetzung des Arf- 
vedsonites. Der Grund dafür, daß das Verfahren an einzelnen Stellen inner- 
halb einer größeren Silikatgruppe nicht gleich zum Ziel führt, liegt in dessen 
Charakter. Erst die statistische Untersuchung an anderen Gruppen liefert 
bisweilen den Schlüssel zur Auffindung von vorher nicht erkannten Beziehungen. 

Diese Erfahrung ergab sich in besonderer Deutlichkeit bei der Glimmer- 
gruppe. Einfache Beziehungen zwischen einzelnen Arten sind bei Anwendung 
meines Verfahrens schon vor längerer Zeit aufgefunden worden; andere Glieder 
widerstrebten, bis die Erfahrungen an der Amphibolgruppe zu Hilfe gezogen 
werden konnten; bei geeigneter Gelegenheit möge Bericht über die Ergebnisse 
erstattet werden. 

An dieser Stelle soll nur auf die oben genannten Mineralien mein Verfahren, 
die Konstitution der Silikate zu erschließen, angewendet werden. 


Crossit. Dieses Mineral von Coast Range stellt in seiner einzigen Analyse 
(C. Palache, diese Zeitschr. 1896, 26, 527) ein ausgezeichnetes Beispiel des 
Verbindungstypus 3 Enstatit + 4 Jadeit dar. Es ergeben sich zunächst die 
Mol.-Verhältniszahlen: 


StOz AlO; F&0; MgO FeO CaO Nas0 (+ Ks0) 


0,917 0,046 0,068 0,232 0,134 0,042 0,125 
— — a nn 
0,114 0,363 
Die Zusammensetzung nach obiger Formel ergibt: 
a —_—_—____ mL — — Ssssscencehuee— 
3. SiQzFe | 380 SiO;Nas F&0; 
Be DEN 00 a Le ee 
0,348 0gPe | 0,125 SiO, Na» 0,144 FeaO; 
0,0388 H050a | 0,387 0,004 KO,Ca 0,045 SiOz Fe 
0,386 | 0,129 0,129 
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Es besteht hier sogar volle Übereinstimmung der Summen der so verteilten 
Oxyde mit den ursprünglichen Verhältniszahlen. 


In diesem Crossit ist fast genau unser reiner Verbindungstypus dargestellt, 
nachdem die Vertretungen Fe= Ca, Na, = Ca und F&O; = SiO,Fe nur 
in geringem Umfange wirksam anzunehmen sind. 


Er stellt eine Zwischenstufe zwischen einem reinen Glaukophan 3. S30,.Mg. 
(3 SiO2.SiO3Nay.Aly,O;) und einem reinen Riebeckit 3,830; Fe.(3 SiOz. 
StO; Nay.Fe,0,;) dar. Im Verhältnis Fe&,03: AlyO3 steht er näher dem letzteren, 
indem F&0; etwa 60%, der Summe Al,O;—+ Fe,0; ausmacht. Im Verhältnis 
FeO:MgO dagegen liegt er näher dem Glaukophan; der FeO-Gehalt beträgt 
nicht ganz 40% der Summe FeO + MgO. 


Die Zahl der Analysen, welche zu unserem Verbindungstypus stimmen, 
ist nun so groß geworden, daß man dessen tatsächliches Vorkommen in der 
Gruppe der Alkaliamphibole wohl nicht mehr bezweifeln kann. 


Es läge nahe, andere seltene, ähnliche Amphibole noch in den Bereich 
der Untersuchung zu ziehen, vor allem Abriachanit und Rhodusit. Die 
Analysen des ersteren und z. T. auch jene des letzteren entsprechen aber in 
der Materialbeschaffenheit nicht den hier gestellten Anforderungen. Die drei 
Analysen des Rhodusit vom Flusse Asskys (W. Isküll, diese Zeitschr. 4907, 
44, 374) befriedigen hauptsächlich nur deswegen nicht vollauf, weil die H,O- 
Zahl allein auf Glühverlustbestimmung beruht. Die Umrechnung sei deswegen 
nicht mitgeteilt. Es ergab sich auch hier, von diesem H,0-Gehalt abgesehen, 
eine ausreichende Übereinstimmung mit unserem Verbindungstypus; das Mineral 
entspricht im Verhältnis M9O:FeO dem obigen Crossit, ist aber wie Riebeckit 
so gut wie Al,O3-frei. 


Arfvedsonit. Die beiden Vorkommnisse von Grönland (Nr. 4; J. Lorenzen, 
Min. Mag. 1852, 5, 53) und von Sardinien (Nr. 2; S. Bertolio, diese Zeitschr. 
1899, 30, 201) unterscheiden sich am meisten und ziemlich stark im S3O,- 
und im FeO-Gehalt. Die Mol.-Verhältniszahlen sind: 


Nr. | Si0, | AbO5 FO, | FeO MgO | Ca0 N,0 Ko 
0,043 0,024 | 0,470 0,020 0,083 0,134 0,041 
1. 0,734 
0,067 0,490 0,142 
0,054 0,026 | 0,392 0,004 0,002 0,169 0,047 
X 0,848 
2 ; 0,080 0,396 0,186 


Nm 4 entspricht sehr gut einer Abänderung unseres obigen Verbindungs- 
typus. Setzen wir hierin zuerst an Stelle von Jadeit den Diopsidkomplex 
2 SiO,Ca.2SiOz3Fe und ändert dann diesen noch ab in einen Natrondiopsid 
(bzw. Hedenbergit), dann erhalten wir den Typus 3 Agirin + 1 Natrondiopsid 
(= 3 Si0,Mg.[% SiO; Na, .2SiO3Mlg]). Die Verteilung der Oxyde von Nr. 1 
läßt sich mit bester Übereinstimmung entsprechend dieser Formel vornehmen, 
wobei sich kristallographische Vertretungen ergeben, welche durchaus im 
Rahmen der bisherigen Befunde liegen, nämlich: 
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nn 


3SiOzPe | 2 SiO3 Nas | 2 SiOzFe 
0,336 | 0,142 SiO3 Nas 0,004 KOz,Ca 
0,082 SEO; Ca 0,067 AloOs 
0,224 0,154 SöOz Fe 
0,222 


mit 0,715,8530, statt 0,731. 


Nr. 2 steht infolge seines hohen SiOy- Gehaltes näher dem im Glaukophan 
rein vertretenen Komplex, bleibt aber in diesem Gehalt wie auch in der 
AlyOs3-Zahl noch beträchtlich hinter diesem zurück und übertrifft ihn andrer- 
seits in der Na,0-Zahl. Diese Umstände weisen auf eine Zwischenstufe 
zwischen den beiden genannten Typen; hierzu die folgende Zusammenstellung: 


3 SiOgFe 3Si02 . SiOzNaz . AbOy |. 2 SiOyNas 2 SiO,Fe 


0,354 0,240 0,080 0,089 0,076 SiO3Naa 0,030 SiO3Naa 
0,002 SO;,Ca 
0,042 SiOz3Fe 


0,074 
= 0,0803 SiO32. SiO3 Nay. AlaO5) —= 0,038'2 SiO3 Nas.2 StOzFe, 
Som u un mm nn 


0,118 
mit 0,824 SiOg statt 0,818. 


Arfvedsonit von Sardinien läßt sich also recht gut als Glied einer Mischungs- 
reihe 3. 8O,Fe.[3 SiO,. O3 Nay . AlyO3] — 3 SiOzFe .[2 SiO3 Na; . SiOz Fe) 
dartun. Die Zusammenstellung liegt näher nach dem ersten Glied zu und 
zwar ist das Verhältnis dieser beiden Hauptkomponenten fast genau gleich 
2:4. Die beiden Vorkommnisse selbst gehören also selbst recht verschie- 
denen Teilen der Kristallreihe im System der beiden Komponenten an. Im 
zweiten Endglied erscheint das Auftreten eines Teilkomplexes [2 SiO,Na;. 
2 SiO,Fe] verständlich zu sein. Dieser ist zwar für sich nicht bekannt; sein 
Auftreten im Verband des angenommenen Komplexes höherer Ordnung ist 
aber doch immerhin denkbar. 

In die Reihe Glaukophan-Riebeckit reiht sich der Arfvedsonit in folgender 
Weise ein: Im ersten Teilkomplex 3 S?O3 Fe entspricht er so gut wie ganz 
dem zweiten Endglied; im zweiten Teilkomplex (Jadeit) kommt er angesichts 
des Überwiegens von AlyO3 über FO, zwar mehr nach der Seite des 
Glaukophans zu stehen; aber gleichzeitig ist der jadeitische Bestand stark 
modifiziert durch das Auftreten eines Natronhedenbergit-Teilkomplexes. 

Die Beziehungen zwischen «den enger verwandten Alkaliamphibolen Glauko- 
phan, Riebeckit, Crossit, Arfvedsonit scheinen mir jetzt eine recht befriedigende 
Erklärung gefunden zu haben. 


Änigmatit. Eine andere Gruppe von sog. Natronamphibolen, darunter 
vor allem Barkevikit und (ossyrit (= Änigmatit) führten zu einem, um 
2 StO, ärmeren Komplex vom Typus 3 Enstatist + 1 Nephelin. In Anlehnung 
an den beim Arfvedsonit gefundenen Teilkomplex [2 SiO, Nay.2 SiO3 Fe} machte 
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ich neuerdings den Versuch, auch diese Silikate auf den ersteren Haupttypus 
3 Enstatit + 4 Jadeit zu beziehen. Das Ergebnis befriedigte in keiner Weise, 
weder bei Barkevikit noch bei Kataphorit. Änigmalit von Naujakasik 
(W. Brögger, diese Zeitschr. 4886, 16, 428) läßt sich so umrechnen, daß 
ein Hauptkomplex 3 SiO; Fe.|SiO; Na,.3 SiO,Fe], mit einem Teilkomplex ent- 
sprechend dem FeO-reicheren Hedenbergit, herauskommt. Aber der Umfang 
der anzunehmenden Vertretungen ist größer als sonst gefunden. Darum 
wurde dieser Versuch der Deutung als sehr gezwungen und höchst unwahr- 
scheinlich wieder aufgegeben. Die Umrechnung selbst kann deswegen hier 
auch übergangen werden. Dagegen ist die Übereinstimmung mit dem früher 
mitgeteilten Cossyrit-Typus recht befriedigend, wie folgende Zusammenstellung 
zeigt. 


Mol.-Verhältniszahlen: 


Ben a WENN FRA IT 
Si', Ti |ARO Fer | FeO MnO  MgO |CaO Na,0(+K;0) 


0,498 0,014 0,008 0,024 0,114 


0,632 0,090 | 0,034 0,039 
m m — 
0,722 0,070 0,520 


Zusammenfassung nach der Formel 3. SiO;Fe.ıA Nephelin: 


3 SiOzFe | KO N Ah, 


0,445 0,144 SiO3Nag 0,070 AloOz 
0,044 SiO;0a 0,052 SiOzFe 
0,122 0,122 

= 0,122 [S?03.8%03 Nas. AloO;5) 
0,007 (SiO4)20asFea 
0,009 (S3O;)oFe4 


0,133 


0,122 


mit 0,743 statt 0,722 SO,. 


Beim Cossyrit von Pantelleria schieden wir ein 7TiO,Fe aus. Beim Vor- 
kommen von Grönland möge diese Abtrennung ebenfalls vorgenommen werden 
und man kommt zum allgemeinen Bauplan 3 SiO,Fe.|SiOz.SiO3 Nas. TiO;Fe). 
Darin ist, wie beim Cossyrit, ein geringer Anteil des Teilkomplexes 3,St03Fe. 
TiO;Fe ersetzt durch AlyO3 + FeO;, jetzt etwas erhöht gegenüber dem 
Mineral von Pantelleria.. Im Teilkomplex [StiO,.SiO3Na,. Aly,O,] wirkt dann 
noch in sehr mäßigem Umfang die ebenfalls von anderen Beispielen be- 
gründete Vertretung CaFe = AlNa. 

Im AÄnigmatit erhält also auch der zweite Haupttypus in der Gruppe der 
Alkaliamphibole eine weitere Stütze. 


Rhönit. Für die »basaltische« Hornblende ergab sich früher der granat- 
ähnliche Bauplan [&%030a.2 StO3 Mg]. AlgO;, welcher für die folgenden Dar- 
legungen verdoppelt wird. Im Rhönit von Puy de Barneire (F. Pisani, 
Bull. soc. min, franc. 1909, 82, 325) kann ich nun für diesen Typus ein 
weiteres, sehr gut stimmendes Beispiel beibringen. 
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Mol.-Verhältniszahlen !): 


a a ETF TE ee — 
STiOa TıO; | AlyO3 Fe303 | MgO FeO | CaO Nas0 (+ K>0) 
0,545 0,404 0,173 0,095 0,227 0,094 0,248 0,048 

—— —— 
0,615 0,268 0,324 
Zusammenfassung nach obiger Formel: 

2 AlyO3 2 StO3 0a.2 SiO,Mg 2 StO3Mg 

0,247 0,186 SO3Ca : 0,147 SiO3Mg 
ee ar 0,038. AlyO; 
0,194 (SiO3)gCaMg 0,032 SiO;0a 
0,026 (SiO3)g AlNa 0,247 


0,217 (SiOs)a CaMg 
mit 0,613 SiOy statt 0,6145 und 0,338 MgO statt 0,321. 


Im Gesamtkomplex wirken also zunächst sehr schwach die beiden Ver- 
tretungen AO; = SiO3Mg und SiO3Ca = SiO3Mg. In der Teilkomponente 
[SiO; Ca.SiO; Mg] ist dann die Vertretung durch (SO), AlNa (oder CaMg = 
AlNa) wirksam, ebenfalls in geringem Umfang. 

Gegenüber der gewöhnlichen »basaltischen« Hornblende ist vor allem der 
Gehalt an 7iO, erhöht und zwar gerade so weit, daß fast genau eine Titanit- 
komponente, etwa 7i03Mg, erreicht ist. Es läßt sich aber damit nicht mit 
Bestimmtheit schließen, daß etwa der Bestand 2 410; .|2 SiO,Ca. TiO3Mg. 
3SiO0; Mg] mit fester Zusammensetzung erzielt ist. 

Zur Erklärung der triklinen Kristallform wäre eine solche Annahme viel- 
leicht zu begründen. Doch ist die Frage nach dem Umfang einer Vertretung 
Si= Ti oder nach einem festen Verhältnis beider mit mäßigen Schwankungen 
um’ dieses vorläufig nicht zu entscheiden. 

Dieser Rhönit selbst gehört aber zur Gruppe »basaltische Hornblende« — 
2 Al,O3.|2 SiO3Ca.4 SiO,Mg], mit hohem TiOz- Gehalt. 

Das Material aus der Rhön, welches Soellner und Dittrich (Neues 
Jahrb. f. Mineralogie usw. 1907, Beil.-Bd. 24, 498) untersuchten, enthielt 
Beimengungen von SiÖ,-ärmeren Silikaten wie Olivin. Die Zahl für SiOs, 
ist darum zu niedrig, jene für MgO zu hoch. Eine Auswertung nach unserem 
Verfahren gelang darum auch nicht; die Abweichungen bewegen sich talsäch- 
lich in den angedeuteten Richtungen. 


Babingtonit. Dieses Mineral gilt bisweilen als trikı.. er Pyroxen. Dauber 
(Pogg. Annalen d. Phys. 1855, 94, 402) hat jedoch die kristallographischen 
Beziehungen zum Anorthit erkannt. S. Hillebrand (Tscherm. min. u. petr. 
Mitteilungen 4914, 32, 253) suchte für diesen Zusammenhang auch chemische 
Beziehungen; sie stellt einem Eisenanorthit S%O;F&Fe als gleichartig die 
Verbindung Si30;0a, zur Seite. Babingtonit soll eine Doppelverbindung beider 


4) Angesichts der Summe 404,4 der Prozentzahlen ist die Analyse vielleicht mit 
einem kleinen Fehler behaftet. 
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sein, im Verhältnis 4:2, bei geringerer Abweichung davon infolge eines Über- 
schusses der zweiten Komponente. Eine solche Deutung wird wenige be- 
friedigen. 

Es läßt sich aber tatsächlich eine höchst einfache und durchsichtige Be- 

ziehung zwischen Babingtonit und Anorthit auch in chemischer Hinsicht auf- 
stellen, wie im folgenden am Babingtonit von Arendal (Nr. 4; S. Hillebrand, 
a. a. O.) und von Sommerville (Nr. 2; F. A. Fraprie, diese Zeitschr. 4902, 
37, 422) gezeigt wird. 
. Vom Anorthit S?Oy.SiO3Ca.AlyO; gelangt man nach Ersatz SiO,Fe — 
4AlO;, zu einer rein nicht bekannten Verbindung SiO,.SiO,0a. SiOz;Fe. 
Wir fassen zunächst den Babingtonit in der Hauptsache als isomorphe Mischung 
der beiden Komplexe auf. 


Molekular-Verhältniszahlen; 


Nr StO, AbO;z Fe303 FeO MnO CaO (+ Nas0) 
0,876 E= 0,090 0,092 0,093 0,354 
4. Free 
0,185 
0,880 0,052 0,046 0,155 0,027 0,370 
3. TAT SDR Bo RR Fe 
0,098 0,1931) 
Zusammenfassung auf obiger Grundlage: 
Nr. SiO> STOz Ca StO3Fe 
1. 345 0,314 0,185 SiOgFe 
0,090 AlaOz 
0,040 SiOz 0a 
0,345 
2. | 0,330 0,334 0,193 SiOzFe 
0,098 AlgO3 
0,039 SiO3Ca 
0,330 


Die SiO,-Differenzen sind 0,022 bzw. 0,043. 

Babingtonit enthält also vorwiegend den anorthitartigen Komplex SiO>. 
SiO,Ca.SiOzFe. Die Komponente SiOyFe ist zu einem geringen Betrag 
durch SiO, Ca, zu einem größeren durch Fe&O;3 + AlO; ersetzt. Diese 
beiden Vertretungen sind durch andere Beispiele hinreichend begründet und 
auch ihr Wirkungsumfang hat nichts Auffallendes. Aber bemerksmäßig ist, 
wenn man die beiden Silikate einander gegenüberstellt, die große Konstanz 
in der Zusammensetzung trotz ganz verschiedener Herkunft. Es besteht fast 
genau ein Verhältnis 2:4 der beiden Komponenten. An dieser Tatsache 
kann man wohl nicht vorüber gehen und man kommt zur vorläufigen Schluß- 
folgerung, daß der Babingtonit die Doppelverbindung höher Anordnung 


2 [SiO3 . SiO; Ca. SiOz Fe] . [SiO3 . SiOz Ca ‚Al O3] 
4) Darin 0,041 MgO. 
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darstellt, d. h. die Verbindung von 2 Mol. Anorthit, welche durch den Eintritt 
von SiOgFe für AlyO, modifiziert sind, mit 4 Anorthit. Innerhalb dieses 
umfangreicheren Komplexes tritt dann noch ganz wenig Si0,0a für SiOs Fe 
und noch weniger SiOzFe für AO, ein; in Nr. 2 ist außerdem AlO; 
zum großen Teil, in Nr. 4 ganz durch Fe&O, erseizt. Die Formel wäre 
dementsprechend noch dadurch abzuändern, daß man Fe,O; statt AlyO; 
schreibt. 

Wir haben hier in besonders auffallender Gestalt wieder einen der Fälle 
der Ähnlichkeit der Kristallform einer Doppelverbindung mit derjenigen einer 
an der Zusammensetzung beteiligten Komponente. 


2. E. Widmer (Zürich-Lenzburg): Kristallographische Notizen über 
einige organische Verbindungen. (Mit 7 Textfiguren). Mitteilungen aus 
dem Mineralog.-Petrographischen Institut der Eidg. Technischen Hochschule 
Zürich. 

Die im folgenden zusammengestellten Daten beziehen sich auf organische 
Körper, die dem Mineralogischen Institut Zürich (Prof. Dr. P. Niggli) von 
verschiedenen chemischen Laboratorien der Hochschulen Zürichs zur Unter- 
suchung übergeben worden sind. Die erhaltenen Resultate, die jeweilen in 
chemischen Arbeiten eingeflochten publiziert worden sind, sollen hier zusam- 
mengefaßt veröffentlicht werden. 


I. Cholinkörper. 


Lit.: P. Karrer und Mitarbeiter, Gewinnung von Aminoalkoholen und Cho- 
linen aus natürlichen Aminosäuren. Helvetica Chimica Acta, Vol. IV. 
Fasc. prim. p. 76. 

*P. Karrer und Mitarbeiter, Über proteinogene Aminoalkohole und Choline II. 
Helv. Ch. A. Vol. V. Fasc, quart. p. 469. 


A. Platinsalze. 


4. Cholinplatinchlorid (N(CH3);CH3-CH,:-OH ,PtCl, 
| 045: CH,-CH.CH,OH” 
%. Phenylalanincholinplatinchlorid PtCk 
.n N(CH3)s $ 


"(CH3\,- CH: CH,-CHCH,OH 7 

. PtCl, 
iu N(CH3); -2 
"CH;-CH:CH,0H 


3. Leucincholinplatinchlorid 


4. *Alanincholinplatinchlorid PtCl, 


=. "NICH, ° = 


B. Goldsalz, 


"(CH;)2- CH- CH, CHCH,OH 
5. Leucincholinchloroaurat Aull,. 


i NCH) 
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A. Platinsalze. 


Von den vorliegenden vier Platinsalzen ist nur Nr. 4 in meßbarer Form 
ausgebildet. Nr. 2 und 3 sind kleine tafelige Kristalle. Nr. 4 eignet sich 
wegen ungünstiger Beschaffenheit der Flächen nicht zur goniometrischen 
Messung. In Übereinstimmung mit dem bereits untersuchten Cholinchloro- 
platinat wird für die drei erstgenannten Substanzen die Fläche, nach welcher 
der Habitus der Kristalle ein tafeliger ist, zu {010} genommen. In diesen 
drei Fällen sind dann die Kristalle pseudohexagonal in bezug auf die kristallo- 
graphische b-Achse als Pseudosymmetrieachse. Diese Pseudosymmetrie ist 
die Folge einer nahezu regulär sechseckigen Umgrenzung der Tafeln nach 
{040}. Nach mikroskopischen Messungen differieren die Winkel voneinander 
und von denen eines regulären Sechsecks um einige Grade (Max. 8°). Für 
Alanincholinchloroplatinat, das ebenfalls pseudohexagonal ausgebildet ist, muß, 
um der Bedingung a <b==c zu genügen, die Aufstellung so gewählt werden, 
daß hier die kristallographische a-Achse Pseudosymmetrieachse wird. 


1. Das Cholinplatinchlorid stimmt in seinem optischen Verhalten und 
in seinem Habitus mit dem bekannten, nach den Angaben von Schimper, 
Söffing und Gulewitsch überein. (Chem. Kristallographie v. P. Groth 3, 
105). Spez. Gewicht d — 1,970 bei 20° C. 


2. Phenylalanincholinchloroplatinat ist morphologisch fast identisch 
mit dem vorigen Salz. Zu einer der Umgrenzungskanten von {040} findet 
man eine vermutlich kleine Auslöschungsschiefe. Die Kristalle sind in dieser 
Richtung nicht sehr gut ausgebildet, so daß es fraglich bleibt, ob wirklich 
schiefe oder gerade Auslöschung vorhanden ist. Es scheint, daß diese Kristalle 
monoklin sind mit sehr großer Annäherung an rhombische Symmetrie. Nimmt 
man die Richtung, die der Schwingungsrichtung fast parallel geht, zur c-Achse, 
so hat man n, || ec. c geht durch den stumpfen Winkel von Spaltrissen, die 
| {104} und {101} sein können. n, — 4. Bisektrix.  >g. d= 1,107 
bei 20° C. 

3. Beim Leucincholinplatinchlorid findet man innerhalb der Fehler- 
grenzen zu einer der Kanten der sechseckigen Umgrenzung von {010} ge- 
rade Auslöschung. Senkrecht dazu fand sich in einem einzigen Falle eine 
Kante, an die zwei andere Kanten der sonst sechseckigen Tafeln unter gleichen 
Winkeln anstoßen. Nimmt man die Kante, zu der parallele Auslöschung statt- 
findet, als Richtung der c-Achse, so ist jene Kante ||a. Ferner haben wir 
dann wieder n, || e. Dieser Körper scheint also rhombisch zu sein. Optische 
Achsenebene ist (100), somit a=n;. Auf {010} steht senkrecht die 1. Bisektrix 
n. mit einem deutlich kleineren Achsenwinkel als der beim 2. Salze und mit 
sehr starker Dispersion o>v. Der optische Charakter ist somit positiv. 
d = 1,962 bei 20° C. 

4. Alanincholinplatinchlorid kristallisiert 

rhombisch mit a:b:c = 0,7072: 4: 0,5689 
4:%W:0 = 6,12: 9,51: 4,93 
d = 1,863 bei 20° C. MV = 345,65. 
m: m’ = (110): (110) = 70°3% 
b:q = (010): (011) = 60 22. 
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Fig. 1a, Fig. 1b. 


<T- 


Die Kristalle sind entweder tafelig nach {010} (Fig. 1a), oder sie sind 
nach der a-Achse gestreckt (Fig. 1b). 


B. Goldsalz. 
5. Leucincholinchloroaurat. 


Das Präparat kristallisiert in einem ährenförmigen Aggregat ‘von kleinen 
hellgelben Prismen, welche rechteckig umgrenzt und tafelig sind. 

Es scheint, daß die Ausbildung dieses Salzes sehr ähnlich ist der des 
Alanincholinchloroplatinates. Nehmen wir nämlich die Fläche, nach welcher 
die Kristalle tafelig sind zu {040} und die Richtung der längeren Kante zur 
c-Achse, so sind die unter dem Mikroskop beobachtbaren schmalen Flächen, 
die parallel zu den Umgrenzungskanten verlaufen als {044} und {110} zu 
deuten, also als die Formen, die dem Alanincholinchloroplatinat eigen sind. 
Ferner besteht dann gerade Auslöschung zu den gewählten kristallographischen 
Achsen. Es kommt daher diesen Kristallen wahrscheinlich die rhombische 
Symmetrie zu. Die optische Achsenebene steht dann | zu {010}, und || c 
haben wir n,. Der Achsenwinkel ist sehr groß, so daß ohne Messung dieses 
Winkels mit Sicherheit nicht gesagt werden kann, ob rn, oder n, 4. Mittel- 
linie ist. Gegenüber den Platinsaizen besitzt dieses Goldsalz einen auffallend 
starken Pleochroismus: |] n., ist die Farbe blaßgelb, fast weiß, | n., strohgelb. 


II. Tetraacetyl-d-glucosido-1-trimethylammoniumbromid. 


pe erO ru OH 
CH, OH. CH. CH CH: CH.N-CH; |Br. 
| | | «CH; 
OCOCH, OCOCH;, OCOCH, OCOCH, J 
Lit.: P. Karrer u. J. ter Kuile: Über Glucosido-trimethyl-ammoniumsalze. 
Helv. Ch. A. Vol. V. Fasc. sextus. p. 870. 


Rhombisch: a:b:c= 0,4525 :1 :0,3443. 


Die beobachteten Formen sind das Prisma m{110}, welches || der 
kristallographischen c-Achse starke Streifung aufweist, ferner q{011) und 
untergeordnet 5{040}; letztere oft fehlend. Die Kristalle sind entweder nach 
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der c-Achse (Fig. 2a) oder nach der b-Achse (Fig. 2b) gestreckt und be- 


sitzen nach den beiden Pinakoiden (010} und {001} ausgezeichnete Spalt- 
barkeit. 


Beobachtet Berechnet 
m: m = (110): (110) = 48° 21'* — 
b:q = (010):(01)= 11 00* — 
m:q = (110): (014) = 82 31 82° 47 
III. 1-Glyoxalidon-2-Carbonsäure 5. 
COOH 


Lit.: P. Karrer und A. Schlosser, Untersuchungen über die Konfiguration 
der Aminosäuren I. Helv. Ch. A. Vol. VI. Fasc. tert. p. 416. 


Rhombisch: a:b:c = 0,861 :1 : 0,635 


und ist eine Kombination von m{140} mit g{014} und mit nicht immer 
vorhandenem b(010)}. Habitus: entweder wie Fig. 3a oder 3b. 


Fig. 3a. Fig. 3b. 


Beobachtet Berechnet 
m: m' = (110): (110) = 81° 25’* —_ 
g:d = (011) :(0T1) = 68 51* _ 
m:q = (110):(011) = 10 ca. 7100.30, 
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Parallel {040} und {001} herrscht sehr gute Spaltbarkeit. Die optische 
Achsenebene liegt parallel zu {001} und steht mit ihrer spitzen negativen 
Bisektrix senkrecht auf {010}. Auf Schnitten || {010} ist das Achsenbild 


wahrzunehmen. 


IV. 8-Hexamylose!). 


Lit.: P. Karrer und Elisabeth Bürklin, Polysaecharide XIV. Zur Kenntnis 
der Amylosen. Helv. Ch. A. Vol. V. Fase. sec. p. 181. 


Fig. 4. monoklin: a:b:c= 2,0561 :1:1,4616; P= 11093’. 


a Die Kristalle sind Kombinationen folgender Formen: 
co Ar  afıoo), m{t1o}, efoor}, uf{iTo),.gforn}, ofrra), 
NM, o{10T}. Mit der Fläche g(044) trat nur g’(0141) und 
| | mit o(411) nur o’(141). auf, so daß die monoklin hemi- 

morphe Symmetrie vorzuliegen scheint. 
| Habitus: tafelig nach {100}. Die Flächen der 
| IN Zone [004] sind parallel zur c-Ache gestreift. (Fig. 4.) 


beobachtet berechnet 
a:m = 4100:140 = 62%°30'* — 
rel — 
06 = 11: 001 505* u 
or = dir: 0 = 5058 50946’ 
o:m = 4111:140 = 29 25 29 45 
gm = 014:110 = 5% 35] Reflexe 51 30 
ee: =001:101 =40 m... 42 40 


Spaltbarkeit: nach (010}, {001}, (100). 

Optisches Verhalten: Gerade Auslöschung auf (100). 

Auf Spaltblättchen || {010} bildet die optische Achsenebene mit c einen 
—] von ca. 22° im stumpfen I 5. Auf {040} tritt die spitze negative 
Bisektrix n, aus. Der scheinbare Winkel der optischen Achsen beträgt 
schätzungsweise 50—60°. 


V. Abietinsäuren. 


4. Ursprüngliche Abietinsäure aus Zürichbergfichtenharz. 


Lit.: L. Ruzicka und H. Schinz, Höhere Terpenverbindungen X. Isomerie- 
erscheinungen bei den Fichtenharzsäuren der Abietinsäuregruppe. Helv. 
Ch. A. Vol. VI. Fasc. quart. p. 66%—673. 


»Fichtenharz gesammelt im August 1992. Dieses wurde vom Baume 
abgekratzt und durch Auflösen in Äther und Filtrieren von Verunreinigungen 
getrennt. Die ätherische Lösung wurde am Wasserbade verdampft (unter 60°) 
und der gelbe zähflüssige Rückstand einige Wochen bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Die danach abgeschiedenen Kristalle wurden abgenutscht 
und durch Aufstreichen auf Tonteller vom anhaftenden Harz größtenteils be- 


4) Mit der Hexamylose ist ein als »Triamylose« bezeichneter Körper kristallo- 
graphisch identisch. Näheres siehe P. Karrer |. c. 
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freit. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Aceton schmelzen die farblosen 
Kristalle bei 142—144° und zeigen [@»—= — 138° (in 5-proz. alkohol. 
Lösung). « 

Die Kristalle erscheinen als rektanguläre Täfelchen. Parallel zu den Um- 
grenzungskanten findet gerade Auslöschung statt. Die optische Achsenebene 
steht mit ihrer spitzen positiven Bisektrix n., | auf der tafelig ausgebildeten 
Fläche und liegt parallel zu den kürzeren Umgrenzungskanten. 

»Auch frühere Beobachter geben für die ursprünglichen Harzsäuren der 
Abietinsäuregruppe rechteckige Kristallformen an (St. Leskiewiez, J. pr. [2] 
81, 403 [19140)).< 

»Unsere Säure ist, wie aus obigem Bericht folgt, kristallographisch von 
den monoklinen Abietinsäuren, die durch Einwirkung höherer Temperatur und 
starker Säuren aus dem Kolophonium entstehen, verschieden und gleicht in 
dieser Beziehung der sogenannten »Lävo-pimarsäure«, die nach Broegger 
(20, 3248 [4887]) rhombisch kristallisiert. Kristallographisch identisch mit 
dieser Säure ist auch die von J. Köhler aus schweizer Rottannenharz iso- 
lierte. (J. pr. [2] 73, 337 [4906)).« 


2. Isomerisierte Abietinsäure aus Zürichbergfichtenharz 
und Abietinsäure aus amerikanischem Kolophonium, 


Lit.: wie unter A. 


»Zürichbergharzsäure wurde durch zweistündiges Kochen mit der doppelten 
Menge Eisessig nach L. Steele isomerisiert. Die nach dem Erkalten ab- 
filtrierten Kristalle wurden dreimal aus Aceton umkristallisiert, wobei der 
konstant bleibende Smp. 162% bis 164° erreicht wurde; [@]p = — 92° {in 
3-proz. alkohol. Lösung). Die Mischprobe mit einer gleichschmelzenden Abietin- 
säure aus amerikanischem Kolophonium zeigt keine Depression. Wie aus 
einer vergleichenden Untersuchung dieser umgelagerten Säure mit unserer 
Hochvakuumabietinsäure vom Smp. 158° folgt, liegt auch fast vollständige 
kristallographische Identität vor.« 


Die beiden Körper kristalliiieren monoklin hemimorph und zeigen 
Entwicklungsformen: 


Abietinsäure aus Zürichbergfichtenharz. Abietinsäure aus amerik. Kolophonium. 


Gemeinsame Formen: 
a{100}, u{1To}, w{t1T} 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXI. 36 
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individuelle Formen: individuelle Formen: 
{11} = o(111) und 0’(111) {110} = m(110) und m’ (H1 0) 
{114 = p(1T1) und p(1f1) {107} = r(10T) und r’(101) 
Kylie c(004) und c’(001 

Der Vergleich der nachstehend zusammengestellten Resultate ergibt, daß 
die beiden genannten Präparate sowohl unter sich, wie auch mit den von 
Graber!) bereits beschriebenen Kristallen im wesentlichen übereinstimmen. 
Gemeinsames und Verschiedenes in der Formenentwicklung geht aus der 
obigen Darstellung hervor. 


Die wichtigsten Winkelwerte sind die folgenden: 


LT —————————————————————————————————— 


Abietinsäure 
aus | aus 
Zürichbergharz amer. Koloph. Bach Zu ral tz 
a:u=400:470 a7Oaa! Mittelwert: 47°20’ 471940’ 
(470 38’ — 47° 44’) 47906’ — 47° 37’ 
a:c=400:0 6704 67 4 
a’ :o' = 100: 744 70 39 70927’ 70 32 
a’:r' = 100: 10 — 63 46 — 


Aus obigen Daten ist zu ersehen, daß in den Winkelwerten dieser Körper 
eine gute Übereinstimmung herrscht mit Ausnahme desjenigen von @:ıu bei 
der Säure aus amerik. Kolophonium. Infolge schlechter Beschaffenheit dieser 
Flächen ergaben sich die Werte, die zwischen 4706’ und 47°37’, also weit 
außerhalb der üblichen Fehlergrenze liegen. Als Mittelwert von 6 Messungen 
resultiert 47020’, ein Wert, der übereinstimmt mit 


Dupont?) 100:110 = 47° 17’ 
Schkatelow?) 400:110 = 47 18 


Wir finden in der Literatur Werte von 47045’ (Westergardt)) über 
die genannten 47°47’ und 48’ zu 47029’ (Merwin5)) und weiter bis 47° 40’ 
(Graber). Da nach A. Duffour®), die in ihrer Gesamtheit als »Abietin- 
säure» bezeichneten Säuren O0 4300, des Kolophoniums eine fortlaufende 
Mischkristallreihe bilden, sind diese Schwankungen in den Winkelwerten 
zu verstehen. 

Ob es sich in unserem Falle um genau dieselben Körper oder um ver- 
schiedene Glieder dieser Mischkristallreihe handelt, ist wegen der Unmöglich- 
keit einer genauen Messung besagten Winkels mit Sicherheit nicht zu ent- 
scheiden. 

Die übrigen Eigenschaften dieser Kristalle stimmen mit den von Graber 
angegebenen überein: 


) M. 15, 627 1894); aus amerikanischem Kolophonium gewonnen. 
) Dupont, Bl.! 4) 29, 723 (1924). 

) Schkatelow, Monit. sc. 17, 217 (4908). 

) B. 389, 3043 1906). 

) Am. Soc. 44, 1333 (4922). 

JA. Duffour, C.R. 175, 109 (1922). 
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Spaltbarkeit nach {400} und {004}. 

Optische Orientierung: Achsenebene parallel zu {040}. Auslöschungs- 
schiefe zirka 13° im spitzen Winkel 8. Auf (100) und (004) je ein Achsen- 
bild sichtbar. 

»Die kristallographischen Untersuchungen haben danach eine sehr weit- 
gehende Übereinstimmung verschiedener Abietinsäuren ergeben, deren Smp. 
(von 155° der Säure Machs!) bis 180° der Levyschen?) Säure) und spezi- 
fische Drehung (von zirka + 3° der Levyschen Säure®) bis zirka — 100° 
der Säure von Leskiewicz?)) stark voneinander abweichen. « 


VI. Dihydrodextropimarsäure. 


Lit.: L. Ruzicka u. Fr. Balas, Höhere Terpenverbindungen XI. Zur Kenntnis 
der Dextro-pimarsäure und über die Einteilung der Fichtenharzsäuren. 
Helv. Ch. A. Vol. VI. Fasc. quart. p. 678—691. 


»Reinste Dextro-pimarsäure wurde in der 15-fachen Menge Eisessig gelöst 
und nach dem Versetzen mit „!; des Gewichts Platinschwarz und Füllen des 
Reduktionskolbens mit Wasserstoff das Gemisch zunächst auf etwa 70° er- 
wärmt und dann erst mit dem Schütteln begonnen, Es sollte dadurch be- 
wirkt werden, daß die Hydrierung nicht schon bei gewöhnlicher Temperatur 
beginnt, sondern ausschließlich bei 70° vor sich geht. Nachdem 4 Mol 
Wasserstoff aufgenommen war, konnte durch Aktivieren des Platins mittels 
Luft keine weitere Wasserstoffabsorption mehr erzielt werden. Das aus der 
Eisessiglösung durch Wasserzusatz ausgefällte Produkt wurde nach dem Trocknen 
dreimal aus absolutem Alkohol umkristallisiert, wonach der bei weiterem 
Umlösen konstant bleibende Smp. 239— 240° wurde. 


[«]» = + 14,5° (in 0,5 proz. alkohol. Lösung). 


Aus der Multerlauge wurde ein unscharf bei zirka 225—228° schmelzendes 
(sintert schon bei zirka 200°) Säuregemisch erhalten. Die Analysen beider 
Präparate stimmen gut auf die Dihydrosäure, woraus zu folgern wäre, daß 
bei der Reduktion ein Gemisch isomerer Säuren entstanden ist.« 

Die Dihydro-dextro-pimarsäure zeigt rhombische Symmetrie und 
besitzt ein Achsenverhältnis von @a:b:c = 0,681 :4:: 1,892. 


Fig. 6. 


Die Kristalle sind nach der a-Achse gestreckt und tafelig ausgebildet nach 
c{004). Beobachtet wurden die Formen: c{001}, m{110),g{011) und a{100). 


4) M. 14, 186 (4893). 
2),B. 39, 3043 (1906). 
3) Helv. 5, 338 (1922); bei einer analog gewonnenen Säure wurde [a], sogar zu 
+ 46° gefunden. 
4) J. pr. 2] 81, 403 (1910). 
36* 
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Die matten und angeätzten Flächen erlauben keine sehr genaue Messung. 
Immerhin läßt sich eine sehr weitgehende Übereinstimmung erkennen zwischen 
dieser Dihydrodextropimarsäure und der von G. Aminoff!) gemessenen, nach 
Tschugaeff und Teearu hergestellten. Die Abweichungen liegen innerhalb 
der Fehlergrenzen. 


Neue Dihydro-dextro-pimarsäure Acide dihydro-dextropimarique n. Aminoff. 


Mittelwerte Mittelwerte 
e:q = (001): (011) = 62° 02’ 62° 44’ 
a:m —= (100): (110) = 34 16 34 9 


In der Dihydro-dextro-pimarsäure liegt die optische Achsenebene 
parallel zu a{100}. Die spitze positive Bisektrix n,, liegt parallel zur c-Achse. 

Der Vergleich dieser Säure mit der von Vesterberg beschriebenen 
Dextro-pimarsäure zeigt uns eine große Verwandtschaft zwischen diesen 
beiden Körpern. Die Dextro-pimarsäure kristallisiert ebenfalls rhombisch mit 
a:b:c= 0,1056:4:4,8936, einem Achsenverhältnis, das bloß im Wert 
der a-Achse einen nennenswerten Unterschied erkennen läßt. Der Habitus 
ist auch hier ein tafeliger nach ce{001}, gestreckt nach der @-Achse. Die 
optische Achsenebene liegt, übereinstimmend mit den Verhältnissen der Di- 
hydrosäure, parallel zu «{100}, ihre spitze positive Bisektrix N, parallel zur 
c-Achse. 


Fig. 7. 
r 


VII. Dihydroabietinsäure. 
A. Dihydroabietinsäure mit Smp. 178°, 


Lit.: L. Ruzicka u. Fr. Balas (noch nicht publi- 
ziert, erscheint später in Helv. Ch. A.). Die 
Säure ist hergestellt aus der Dihydrosäure 
vom Smp. zirka 445° (von L. Ruzicka und 
J. Meyer, Helv. 5, 334) durch Behandlung 
mit Eisessig-Chlorwasserstoff. 


Die Verbindung kristallisiert 
monoklin: a:b:c —= 0,8518:4:0,9990; 
B= 11618’. 
Sie zeigt die Formen a{100), m{110} und 
q(o11}. Dazu treten untergeordnet und oft 


fehlend die Flächen w’(111) und r(104). Die Fläche w’(TT4) ist vizinal 
gestreift parallel zur Kante w’/r. 


Beobachtet Berechnet 
a:m = 100: 110 = 37730 * — 
9:94 = 1:0 ET di * _ 
9.2.0501 1.033 — 
m:q = 110:011 = 48°02 48° 40’ 
go — 011: 111 48 43 49 45 
a:r =7100:111 = 31 11 50 54 
720,101: = 71,33 72 00 


Die optische Achsenebene steht mit ihrer spitzen positiven Bisektrix »., 
senkrecht auf {010). na bildet mit der kristailographischen c-Achse einen 
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Winkel von zirka 37° im stumpfen Winkel %. Die optischen Achsen treten 
bei einer Apertur von 60° etwas außerhalb des Gesichtsfeldes aus. 


B. Dihydroabietinsäure mit Smp. 167—168°, 
Lit.: L. Ruzicka und J. Meyer, Helv. Ch. A. 5, 331. 


Dieser Körper gestattet keine kristallographische Messung. Es handelt 
sich um ein Aggregat von langprismatischen Kriställchen. Parallel zur Rich- 
tung, nach welcher die Kristalle gestreckt erscheinen, schwingt eine Welle 
mit kleinerer Elastizität als die in der Querrichtung. 


C. Dihydroabietinsäure vom Smp. 130°, 
Lit.: wie unter B, 333. 


Auch hier gestattet die schlechte Ausbildung der Kristalle keine Winkel- 
messungen. Es läßt sich aber nachweisen, daß der Körper monoklin 
kristallisiert. Der Winkel # beträgt rund 447°. ' Die optische Achsenebene 
steht mit ihrer spitzen negativen Bisektrix n, senkrecht auf (010). ng bildet 
mit der c-Achse einen Winkel von zirka 8° im stumpfen Winkel Pß. 


D. Tetrahydroabietinsäure mit Smp. 167—169°, 
Lit.: wie unter B, 355. 


In Habitus und optischer Orientierung mit der Säure C übereinstimmend. 


Eingegangen den 30. Okt. 1924. 


3. L. Tokody (Budapest): Zur Kristallographie des Realgars von 
Felsöbänya. (Mit 2 Textfiguren.) 


In den Bergwerken von Felsöbänya (Komitat Szatmär, Ungarn) findet man 
mit Quarzkristallen besetzte Geoden, in denen neben Sphalerit, Antimonit und 
Pyrit schöne Realgarkristalle auftreten. Über dieses Vorkommen ist schon 
öfter berichtet worden!). Als erster befaßte sich Fletcher?) mit der Formen- 
bestimmung. Auch Löw?) untersuchte eingehend diese Kristalle und in letzter 
Zeit sind sie von Pilz-Schröder-Thost) beschrieben worden. — Bis jetzt 
wurden von Felsöbänya 34 Formen dieses Minerals bekannt, doch zeigen 
meine Untersuchungen, daß der große Formenreichtum dieses Vorkommens 
damit noch nicht erschöpft ist. Ich konnte für Felsöbänya vier neue Formen 
feststellen, von denen sich zwei als für den Realgar neu erwiesen. 


4) C.A. Zipser, Versuch eines topogr.-mineralog. Handbuches von Ungarn. 4847, 
87—88. — J. Jöonäs, Ungarns Mineralreich. 4820, 498. — Levy, Description de 
Min. 8, 279 (1837). — V. Zepharovich, Min. Lexikon 1, 374 (4859). — Töth M,, 
Magyarorszäg äsvanyai 447 (1882). 

2) L. Fletcher. Krystallographise Notizen. Philosophical Magazine. 9, 186 (1880). 
Ref. diese Zeitschr. 5, 412 (1881). 

3) M.Löw, Adatok a felsöbänyai realgär kristälytani ismeretehez. Math. &s 
term. tud. Ert. 29, 830—835 (4944) und diese Zeitschr. 51, 432—137 (1942). 

4) R. Pilz-R. Schröder-V.Thost, Über Realgar. Goldschmidts Beiträge zur 
Kristallographie. 176—477. A948, 
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Die von mir untersuchten Kristalle bieten die folgenden 27 Kristall- 
formen dar!): 


a{100 x{T01} {110} 
A o{150} a{320) 
c{004} u{140)} i{210} 
r{o1A} v{430} x{310} 
s{032} *9(6-13:0)?) rittı} 
q{o21} m{120} n{Tit} 
y{031} »{350)} e{121} 
*7[041)2) w{230)} k{131} 
e{101} {340} alzıı) 


Von diesen Formen sind e{104} und s{032} für das Vorkommen von 
Felsöbänya und z{041} ©{6-13-0} für den Realgar im allgemeinen neu. 

a{400} tritt immer mit schmalen Streifen auf, 5{040} ist etwas breiter 
entwickelt, während c{001} große Flächen darbietet. Sind jedoch die Prismen 
erster Art durch mehrere Formen oder stärker entwickelte Flächen vertreten, 
so bleibt auch c{001} schmal (Fig. 4 und 2). 

In der ‘Zone der Prismen dritter Art dominieren m{120} und {110}, 
und zwar ist m{120)} meistens etwas größer als Z{140} (Fig. 4 und 2). Die 
Formen Ö{150}, uf{140}, v{130}, ©{6-13-0), y{350)}, {230}, 8{340), 
«{320}, ©{210)}, x{310} konnten als schmale Flächen ermittelt werden 
Fig. 1). 

) Ep neue Prisma ©{6-13-0} beobachtete ich an einem Kristall als schmale 
Fläche zwischen m{120} und v{130). Es ließen sich sehr gute Reflexe be- 
obachten. Die diesbezüglichen gemessenen und berechneten Winkelwerte sind 
folgende: 
Gemessen: Berechnet: 
b:O = 010:6-13-0 3504’ 35°01'34” 

Zwischen diesen zwei Werten ist kein erheblicher Unterschied, doch könnte 
man vielleicht an eine Identifizierung mit den Formen m{120}, {370} oder 
der von Liffa als neue beschriebenen [’{490} denken)). 

Die Winkelwerte dieser Formen verglichen mit den Winkelwert von 
©{6-13-0)} zeigt folgende Tabelle: 


J 
b:m = 040:420 37° 43’ 10 41'26" 
= :6-43-0 35 04 34” 
:T= : 490 34 00 %6 1 01.08 
h= : 370 33 01 2 00 34 


Hieraus ist die Selbständigkeit von ©{6-13-0) ersichtlich, da / immer 
mehr als 1° beträgt und so eine Identifizierung mit schon bekannten Formen 
ausschließt. 

Zwischen den Pinakoiden zweiter Art konnte nur &{101} und z{104} 
beobachtet werden. Die von Felsöbänya bis jetzt noch nicht beschriebene 


A) Aufstellung nach Goldschmidt. 

2) Neue Formen. 

3) A. Liffa—K. Emszt, Adatok a krassöszörenyi bänyavidek äsvanyainak kris- 
tälytani &s chemiai ismerethez. Földtani Közl. 50, 21—33 (1920) und (deutsch) 
40. —AAT. 
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Form e{101} ist, wie meistens auch x{101}, mit großen, gut reflektierenden 
Flächen vorhanden (Fig. 1). 

Unter den Prismen erster Art dominiert 9{024). r{o41} ist schon etwas 
kleiner, doch ist es mit immer noch gut entwickelten Flächen vertreten. Die 
von Felsöbänya noch nicht erwähnte Form s{032} ist ebenso, wie y{034), 
mit schmalen Flächen entwickelt. Die im allgemeinen neue Form z{041) 
konnte in mittlerer Größe lediglich an einem Kristall beobachtet werden. 
Der Reflex ist unvollkommen, die Winkelwerte sind: 


Gemessen: Berechnet: 
e:T= 001 :04 61938’ 60°02'33 


Zwischen den zwei Werten ist eine erhebliche Differenz (4 = 1° 35’ 27”) 
vorhanden, so daß ich diese Form nicht zu den sicher bestimmten zählen 
kann, obschon dadurch eine Lücke zwischen den schon sicheren Formen der 
Zone [b:c= 010: 001] gefüllt würde. 

Das einzige positive Prisma vierter Art f{A14} ist mit einer Ausnahme 
durch gut reflektierende Flächen an allen Kristallen vorhanden. Zwischen 
den negativen Prismen vierter Art ireten n{114}, e{124}, A{134} und d{?41} 
auf und zwar sind die gut spiegelnden Flächen der Zone [b:2—= 010: 101] 
beiläufig in derselben Größe entwickelt. Die (214)-Flächen sind gewöhnlich 
klein und schmal (Fig. 4). 

Die von mir untersuchten neun Kristalle ergaben folgende Kombinationen: 


& BEesrEsaguyerreeE B m ertd, Sl afn eikid 
DEIN DU E eg N. yo el Der rd 
Dot gen une l vemne 
Be mag Buena ne 
Basis EEE DD LEI PF Den EN E 
SUARENVARTN GE Ne I Nasa findekk 
DER Ye meer Te: 
ab. en iye. Ede Oi ar efreke 
FD Hay Eee a I RT ENNE d 


Die Kristalle zeigen zwei Typen, diejenigen des ersten Typus besitzen die 
flächenreiche Prismenzone [@:b:400:040], während die terminierenden 
Flächen den Zonen [b: = 010:1404], [b:c= 010: 004] und [b:x= 010:101] 
angehören (Fig. 1). Dieser oft erscheinende Typus ist demjenigen der von 
Löwi) sowie von Pilz-Schröder-Thost2) beschriebenen Kristallen ähnlich. 
Den zweiten Typus liefern diejenigen Kristalle bei denen nur !{140}, m{120} 
und b{010)} der Zone [a:b: 100: 040] auftreten; die Zone [b:c=010:001] 
wird durch e{001)} charakterisiert, während r{014}, g{024}, 4{031} zurück- 
tritt und in der Zone |b:x—=040:101] n{T11} dominiert, e{124} und 
{134} ist schwächer, d{244} überhaupt nicht entwickelt (Fig. 2). 

Im folgenden fasse ich die Messungsresultate zusammen. Als Grundlage 
meiner Messungen dienten die von Goldschmidt?) bestimmten Werte, welche 
mit meinen Messungen die beste Übereinstimmung zeigien. 


Melsc Laß UlZRiscit ' 5 
2) l.c. Taf. 47, Fig. 6; Taf. 18, Fig. 7. 1 
5) V. Goldschmidt, Realgar 'von Allchar in Mazedonien. Diese Zeitschr. 39. 


116—117 (1904). 
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Fig. A. Fig. 2. 


Gemessen: Berechnet: 
b:ö = 010:1450 16052’ 16052’ 
Il :440 20 24 20 46 
u Ze 430 26 49 26 49 
:O= :6-13-0 35 04 35-02 
u 420 37 40 37 40 
y-= 350 42 22 42 18 
a :230 45 49 45 19 
D= :340 48 43 48 41 
Fi AAO 56 36 56 36 
U :320 66 29 66 16 
m 210 7A 45 7A 45 
ee :340 7%.38 77 36 
oa — :400 90 00 90 00 
e:r = 001 :011 23 58 23 58 
ES :032% 33 39 33 42 
:q= 021 44 39 44 39 
y= 034 53 09 53 09 
d 041 61 38 60 03 
WE :010 90 00 90 00 
f:a =111:10 43 08 43 44 
ih :010 71 45 72 33 
NE = 401 17 26 17 27 
Ze 011 25 0 25 01 
zn =101:T11 24 58 2, 58 
= :124 42 58 42 58 
= :134 54 47 54 27 
n:c =111:001 46 44 46 20 
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Gemessen: Berechnet: 
Ei Ze 04 36 34 34 36 
a0 —= 344 23 00 28 03 
e:c =124 :001 56 03 86 06 
2 Ze :420 48 03 48 03 


Das untersuchte Material ist Eigentum des Ungarischen Nationalmuseums. 
Es wurde von Herrn Dr. K. Zimänyi, Direktor des Mineralienkabinetts des 
Ungarischen Nationalmuseums im Jahre 4897 in dem östlichen Grubenteil 
von Felsöbänya gesammelt und nun mir zur Untersuchung übergeben, wofür 
ich auch hier meinen innigsten Dank ausspreche. 


Min.-geol. Institut der Techn. Hochschule. 
Budapest, 4. Dezember 1924. 


Eingegangen am 44. Dez. 1924. 


4. 6. R. Levi (Mailand): Das Kristallgitter des Manganoxyds. (ll reti- 
colo cristallino dell’ ossido manganoso. Gazzelta Chimica Italiana, Anno LIV, 
Fasc. IX, S. 704—708 [1924)). 


Verf. untersuchte mittels der Debye-Scherrer-Methode vier Proben von 
MnO: 

4. Manganoxyd von Kahlbaum, sehr rein, ein grünes, nicht sehr glän- 
zendes Pulver, dessen chemische Analyse 99,45% MnO ergab. Im 
Röntgenfilm wurden die Linien 3, 4, 5, 6, 9, 40, 42, 43 (s. nach- 
stehende Tabelle) beobachtet und, von diffuser Strahlung herrührend, 
in einer Ausdehnung von @ —=1405° bis Q=über 160° ein be- 
merkenswerter Schwärzungshof. 

%. Dasselbe Präparat, 2 Stunden im Stickstoffstrom bei 700° erhitzt. Es 
erhielt eine lebhaftere grüne Farbe, und die chemische Analyse ergab 
99,80% MnO. Auf dem Röntgenfilm zeigten sich die Linien 4, 3, 
4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 12, 43 also alle Linien der Tabelle außer 2, 
44 und 44. Der Hof beginnt erst bei 140° und geht über 160° 
hinaus. 

3. Das erste Präparat, im Tammannschen Ofen geschmolzen; es ergab 
nur 99,15%, MnO, was auf beginnende Oxydation zurückgeführt wurde. 
Im Film treten die Linien I, 3, 4, 5, 6, 7, 9, 40, 44, 42, 13,14 
auf; der Schwärzungshof beginnt bei O = 140°, endigt aber bereits 
bei 9 =135° 

4. Das Mineral Manganosit von Franklin. Es wurde grob zerstoßen 
und die einzelnen Stückchen (bronzefarbig mit grünen Reflexen) sorg- 
fällig von den hexagonalen Zinkitstücken, mit denen sie vermischt 
waren, befreit. Der Röntgenfilm zeigt die Linien 1, 2, 3, 4, 5, 6, 
7, 8, 9, 10, 42, 13 und 44. Der Hof beginnt bei © — 105° und 
endigt bei 9 = 120°, so daß die Linie 44 klar herauskommt. 

Die Größe des Hofes nimmt bei den bei hoher Temperatur erhitzten 
Proben ab und ist nach Verf. ein Zeichen dafür, daß in dem Laboratoriums- 
produkt ein Teil der Substanz amorph ist und durch das Erhitzen, besser 
noch durch das Schmelzen, der Übergang in den kristallinen Zustand er- 
leichtert wird. 
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Verf. weist auf diese Beobachtung besonders hin, weil er annimmt, daß 
die Angaben Scherrers über die Existenz eines vollkommenen Kristallgitters 
in sehr kleinen Partikeln (Gold- und Silberkolloide), so gut diese Angaben 
auch auf die Spezialfälle anwendbar sind, nicht in dem gewöhnlich angenom- 
menen Umfange Gültigkeit besitzen. Das Vorhandensein amorphen Materials 
in chemischen Produkten, die auf nassem Wege oder bei nicht sehr hohen 
Temperaturen erzeugt worden sind, ist vom Verf. in anderen Fällen noch 
auf viel ausgeprägtere Weise festgestellt worden, worauf er in späteren Ar- 
beiten noch ausführlich zurückzukommen beabsichtigt, 


In nachstehender Tabelle sind die experimentellen Ergebnisse zusammen- 
gestellt: 


sin 2 
[0] ARE: 2 
Nr. (0) sin — ‚Intensität| CuK | hıhahz —— 
2 Vh2+ h22+ h3? 
aus K,-Werten| aus X,-Werten 

4 36,2 | 0,344 sch. @ aa 0,179 — 

2 38,0 | 0,326 sch. ß 200 m 0,1639 

3 4A,& 0,354 m. @ 200 0,1768 _ 

h 59,6 0,497 st. @ 220 0,1757 = 

5 71,4 | 0,584 m. a 344 0,176, en 

6 74,6 0,607 m. @ 222 0,1753 — 

7 83,4 0,698 sch. @ 400 0,1745 — 

s | , 92,0 | 0,720 sch. ß 420 _ 0,1649 

9 99,0 | 0,764 m. « 334 0,474; _ 
10 | 402,2 0,780 st. @ 420 0,1744 — 
LE 140,6 0,822 sch. ß Br — 0,158 

333 3.22 

42 446,8 0,853 st. @ 422 0,1749 — 
43 429,2 0,904 m. & | = 0,1749 — 
14 | 160,0 | 0,985 | m.sch. | « | 440 0,4Tks = 


Die O-Werte stimmen bei allen vier Filmen überein und sind daher nur 
einmal, in Spalte 2, aufgeführt; sie sind in Graden angegeben. 

Der Kameradurchmesser betrug 57 mm, Präparatdicke 4,5 mm. Die ver- 
wendete Strahlung stammte von der Cu-Anode einer Röhre nach Rausch 
v. Traubenberg, die mit 2,5 Milliampere belastet wurde. 

Belichtungsdauer 8 Stunden. 


Bei Berücksichtigung einer Wellenlänge von hcug, = 1,54 Ä und 
Ak a ‚39 Ä ergibt sich eine Gitterkonstante 


a=2d=4,40 Ä aus K„-Werten und 
a=2d= 4,36 A aus Kp-Werten. 


Das Gitter von MnO ist flächenzentriert (Steinsalztyp) und es ergibt sich 
unter Berücksichtigung der K„-Werte eine Dichte 
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1,6410-4074-4-.70,93  465,3-40-24 
D= 913 = ze =— 9,469 
(4,40-109) 85,2-.10-24 


Die von älteren und späteren Forschern ermittelten Werte sind 5,091 für 
das Laboratoriumsprodukt!) und 5,18 für das Mineral?). 

Verf. hat für das im Tammannofen geschmolzene Produkt den Wert 
D = 5,432 ermittelt, der gut mit seiner röntgenographisch festgestellten 
Gilterkonstante üböreinstimmt, 

Zum Schluß vergleicht Verf. die Gitterkonstante von 


MnO = 4,40 Ä 
mit derjenigen von ö 
MgO= 4,22 Ä. 


Der bemerkenswerteste Unterschied in den Röntgenogrammen der beiden 
Substanzen, die beide nach dem Steinsalztyp gebaut sind, ist das Auftreten 
des Reflexes 111 bei MnO, der bei MgO fehlt, was Verf. darauf zurückführt, 
daß die Anzahl der Elektronen des Kations Mg'* und des Anions 0° die 
gleiche ist. W.M. Lehmann. 


5. 6. R. Levi (Mailand): Die kristallographische Identität der beiden 
Formen von Quecksilberoxyd. (ldentitä cristallografica delle due forme di 
ossido mercurico. Gazzetta Chimica Italiana, Anno LIV, Fasc. IX, S. 709— 712 
[1924)). 

Verf. untersucht mittels der Debye-Scherrer-Methode die rote und die 
gelbe Form von HgO und findet kristallographische Übereinstimmung. 

Entgegen den Angaben von A. J. Moses?) und W.T. Schaller?) über 
Messungen an natürlichen Kristallen von Terlingua, Texas (Mineral Montroydit), 
wonach dieses Mineral rhombisch ist, (nach Schaller a:b:c= 0,6375 : I 
:4,4977) nimmt Verf. auf Grund einer überschläglichen Prüfung seiner 
Röntgenogramme an, daß H9O eine höhere Symmetrie besitzt (trigonal oder 
noch hochsymmetrischer), und er behält sich vor, dies später noch ein- 
gehender zu untersuchen. W.M. Lehmann. 


6. 6. R. Levi (Mailand): Kristallstruktur von Blei und Thallium, 
(Struttura cristallina del Piombo e del tallio. Nuovo Cimento Nuoya Serie 
Maggio-Giugno, Pisa 4924, S. 1—8.) 

Blei ist von Vegard nach der Braggschen Methode untersucht und als 
kubisch flächenzentriert mit einer Würfelkantenlänge a = 4,91 Ä festgestellt. 

Verf. untersucht nach der Debye-Scherrer-Methode drei Bleipräparate: 
ı. als feines Pulver, 2. als sehr feines Pulver,’ 3. als gewalzter Draht. 

Präparatdicke 4,5 mm. 
Cux,- und Curz -Strahlung ist verwendet. 
= nachstehender Tabelle sind die verschiedeneuw Werte zusammengestellt. 


A) ER Pogg. Ann. 124, 513 (4865) und Playfairu. Joule, J. Chem. 
Soc. 3, 57 (1846). 
9) A. as Schulten, serope Rend. 105, 4265 (4887): Blomstrand, Ber. 8, 430 


(1875); Sjögren, Ber. 18, 47123 (4879). 
3) Am. J. Sc. 16, 259 (1903). 
4) Hillebrand und Schaller, Am. J. Sc. 34, 269 (1907). 
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———— eEEEERSeERERBe 


| oO 
| sın — 
N in ®- | Intensität | Ou hıhah | BERN 
r. sin. z | K ea er Vh2+h2 + hs? 
| | | aus Cu x," Werten aus Ou Re 

4 0,250 sch. ß an _ 0,1444 
2 0,2755 st. @ aaa 0,1592 — 
3 0,285 s. sch. ß 002 _ 0,1425 
4 0,347 st. @ 002 0,1585 _ 
5 0,402 sch. ß 023 _ 0,1448 
6 0,445 m. st. @ 022% 0,1570 —_ 

7 0,470 m. sch. ß 443 —_ 0,1446 
18 0,490 sch. 8 222 _ 0,1443 
9 0,520 8. St. @ 44% 0,4566 _ 

40 0,542 m. st. « 222 0,1562 = 
a 0,563 s. sch. ß 004 _ 0,1408 
12 0,646 sch. 3 433 _ 0,1443 
13 0,624 m. sch. @ 004 0,1564 = 
Ah 0,630 sch. B 024 —_ 0,4440 
45 0,680 st. @ 133 0,1564 _ 
16 0,689 s. sch. ß 224 _ 0,1406 
47 0,697 st. @ 024 0,1559 _ 
445 
18 0,732 sch. 3 {is _ 0,1408 
19 0,764 m. st. @ 224 0,1558 _ 
445 
30 0,840 m. st. @ Br 0,4557 _ 
a 0,830 sch. ß 534 -- 0,1403 
442 
23 0,844 s. sch. 8 [R _ 0,4407 
23 0,880 m. «@ 440 0,1554 _ 
34 0,889 s. sch. 8 620 — 0,1406 
35 0,920 8. st. « 534 0,1554 _ 
442 
36 0,934 st. « Br 0,1556 —_ 
27 0,984 ste @ 620 | 0,1556 En 


Von den 27 auftretenden Linien stammen 44 von Ku und 43 von 
Kg-Strahlung. 


Verf. errechnet unter Berücksichtigung einer Wellenlänge von Ao x„=h54 Ä 
[04 


o 


und kon, = 4,39 A aus den 


K,-Reflexen eine Gitterkonstante «= 4,935 Ä und aus den 
Kg-Reflexen a—= 4,930 Ä. 


Für die Dichte ergibt sich dann 


4-207,2-41,64:40-24 
—  — = 11,32, 
(4,93 -10-8)3 


was mit dem bisherigen Wert von D= 11,34 gut übereinstimmt. 


D= 
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Über das Raumgitter des Thalliums liegen bisher keine Untersuchungen 
vor. Levin!) hat beim Studium der Abkühlungskurve das Vorhandensein 
von zwei, möglicherweise sogar drei polymorphen Modifikationen festgestellt. 
Der Umschlagspunkt ist sodann von späteren Forschern?) bei zirka 230° 
ermittelt und es ergab sich, daß die beiden Formen enantiotrop sind. 

Verf. hat die Kristallstruktur der bei niedriger Temperatur stabilen Modi- 
fikation untersucht und benutzte Drähte, dieses Metalls von 4,5 und 4 mm 
Durchmesser, die zum Schutze mit einer dünnen Kollodiumschicht überzogen 
waren. Die große Veränderlichkeit des Thalliums an der Luft ist bekannt, 
und deshalb war es unmöglich, Thalliumpulver für diese Untersuchung zu 
verwenden. 


OT ETTTTTrsee Toee e E De noToee eegE= Dem sm mro Tmsmin nom egage see Tr TuemmsErmIESEmeBBe En Hememen mra me 
Nr. ce Intensität Our d hıhaha n 
2 hexagonal & 
u — 

4 0,257 Bsch u wir 2,704 002 3,40 
2 0,284 m. @ 2,702 002 3,40 
3 0,298 m schiu 2 2,580 04 3,40 
1 0,384 m. @ 2,021 102 3,45 
5 0,445 m. @ 1,730 440 3,47 
6 0,474 s.schh + 8 1,466 112 3,47 
- 0,494 Bist Nee 1,567 103 3,67 
8 0,503 s. sch. 3 1,380 004 3,47 
9 0,526 m. > 2 1,463 41412 3,46 
"0 0,537 mw.st, °F 1,388 004 3,47 
a 0,643 m. st. @ 1,256 104 3,47 
12 0,642 s.sch., 3 1,082 ah 3,47 
13 0,660 m.sch. «@ 1,165 203 3,47 
14 0,667 m.sch. 3 4,044 405 3,48 
45 0,692 s.sh. ; « 4,112 121 3,47 
16 0,744 st. fi @ 1,082 444 3,47 
47 0,742 s8 | «@ 4,037 405 3,47 
18 0,755 Be ee 0,924 006 3,47 
19 0,796 m. sch. | @ 0,967 123 3,47 
20 0,817 s.sch. | @ 0,942 302 3,47 
| 445 3,46 
21 0,832 m A E 0,925 00% 3,49 
22 0,853 aisch, Ir a 0,815 146 3,47 
23 0,862 | m. u 0,893 205 3,48 
106 3,48 
24 0,872 m. DR 0,883 fear 3,49 
25 0,909 s.sch. | 3 0,765 447 3,47 
26 0933 | sch. e 30,824 344 3,47 
27 0,944 st. ae: 0,816 116 3,48 
28 0,972 m. st. er. 6 0,192 007 3,48 
29 0,980 m. @ 0.786 206 3,47 


4) Zeitschr. f. anorg. Chem. 45, 37 (1905). 
a Landolt-Börnstein, Tabellen. 5. Aufl., S. 328. 


562 " Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


Die beiden Filmaufnahmen zeigten sehr gute Übereinstimmung; die Werte 
der Aufnahme des I mm dicken Präparates sind in vorstehender Tabelle 
zusammengestellt. 

29 Linien wurden beobachtet, von denen 21 von Cux,-Strahlung die 
übrigen 8 von Oux,-Strahlung herrührten. 

Eine überschlägliche Prüfung zeigt, daß es sich nicht um das reguläre 
System handelt. Vielmehr fügen sich die Werte ziemlich gut in das Dia- 
gramm von Hull!) für die trigonale dichteste Kugelpackung des hexagonalen 


e 
Systems ein mit einem Wert ie = 1,59. 


4 
In der fünften Spalte der Tabelle sind die Werte d = ao angegeben. 
% sin 2 


Es ist sehr auffällig, daß das Rhomboeder (101) nur einen recht schwachen 
Reflex gibt, während man im Gegenteil im Gitter dieses Typs hier eine sehr 
starke Linie erwarten sollte. Verf. vermag hierüber keine Erklärung zu 
geben und verweist auf unsere ungenügenden Kenntnisse über die noch immer 
nicht genau erforschten Verhältnisse, die bei den Intensitäten der Röntgen- 
interferenzen eine Rolle spielen). 

Aus den in der letzten Spalte angegebenen a-Werten (Mittelwert: a=3,47) 
und K=1,59 ergibt sich e—= 5,52, woraus sich dann das spezifische Ge- 
wicht nach folgender Formel ergibt: 


204,0 -1,64-40724 
3,47-3,47-0,433-5,52- 10724 


während der nach anderen Methoden ermittelte Wert 44,853) beträgt. Ver- 
schiedene Forscher haben auch einen niedrigeren Wert für die Dichte an- 
gegeben, z.B. Crookes mit 44,81. Wenn man übrigens die Masse des 
Wasserstoffs mit 1,66 statt 1,64-1024 rechnet, so ergibt sich D = 11,77, 
was gegen die anderen Werte eine Abweichung von weniger als 0,1 bedeutet. 
Verf. weist noch darauf hin, daß die Verschiedenheit des Kristallsystems 
von Thallium und Blei dazu beitragen kann, das Verhalten der Thallium- 
Blei-Legierungen zu erklären und die Existenz der Verbindung P5Tl,, und 
er beabsichtigt, nach demselben Verfahren auch die Legierungen dieser beiden 
Metalle zu untersuchen. W. M. Lehmann. 


D= 


—= 11,65, 


Eingegangen am 3. Jan. 4924. 


4) Phys. Rev. 17, 571 (4921). 
2) P.P. Ewald, Kristalle und Röntgenstrahlen 242 (1923). 
3) Landolt-Börnstein, Tabellen. 5. Aufl., S. 290. 
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Besprechungen von P. Niggli unter Mitwirkung von K. Faesy. 


Phosphate, Vanadate, Arsenate, Antimonate. 
I. Metaverbindungen. 


Barthit, 3 ZnO.CuO.3 As,0,.2 H,O. 

Dieses neue Metaarsenat wurde vomi Bergingenieur Barth auf Drusen eines 
kalkreichen Dolomites der Kupfererzlagerstätte von Guchab im Otavital, Süd- 
westafrika, entdeckt und von M. Henglein und W. Meigen (Centralbl. Mineral. 
1944, S. 353— 355) untersucht. Aus den Resultaten der chemischen Analyse: 


CuO ZnO As0; PO; E:50 Unlösl. Summe 

85. 233 64,0 10 3,2 1,4 104,1 
ist die oben angeführte Zusammensetzung abgeleitet. Die Farbe des Minerals 
ist grasgrün, der Strich weißlichgrün bis grau. Es hat fettigen Glanz und 
die Härte 3. Die Dichte wurde bei 44° zu 4,49 bestimmt. Die kleinen bis 
3 mm großen Kriställchen sind flächenarm, optisch zweiachsig, wahrschein- 
lich monoklin. U.d.M. weisen sie nach E.S. Larsen (U. S. Geol. Survey 
“Bull. 679, 44 [4924)]) zonalen Bau auf. Die zentrale Partie ist blaßgrün, 
die ziemlich scharf abgegrenzte äußerste Hülle dunkler und gelblich grün. Der 
Kern ist opt. positiv mit mäßig großem Achsenwinkel. e>v. n,= 1,770, 
n., = 1,183 (beide = 0,003). Die äußere Zone ist schwach pleochroitisch, 
opt. +.2/ = um 90°, eg <v. ng = 1,780, ng = 1,795, n, — 1,815 
(alle = 0,005). 


Fernandinit, CaO.V30;.5 V30;.14 HaO (oder als Metavanadat geschrieben 
[H,Ca(V20;)][ VO3ho-12 20), tritt als Ausblühung in den Vanadinlagerstätten 
von Minasragra in Peru: auf; er ist nach dem früheren Besitzer der Lager- 
stätte, E. Fernandini, benannt. _W. T. Schaller (Journ. Wash. Acad. Sci, 5, 
7 [1945]) beschreibt ihn als ein derbes, kryptokristallines, selten in recht- 
eckigen Tafeln vorkommendes Mineral. Es ist trübgrün, in durchfallendem 
Lichte lichtgrün bis dunkeloliv- und bräunlichgrün, nicht pleochroitisch, schwach 
doppelbrechend. E.S. Larsen (U. S. Geol. Survey, Bull. 679, 74 [1924]) 
bestimmte den Brechungsindex zu zirka 2,05. 


Beryllium-Metavanadat-Tetrahydrat, Be(VO3),.4Hh0, 


wurde von P. Brinton (Journ. Amer. Chem. Soc. 38, 2364—2366 [1916)) 
künstlich dargestellt. Eine kochende wässerige Lösung von Beryllium Hydroxyd 
und Vanadium Pentoxyd in äquimolekularem Verhältnis gab nach Verdunsten 
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einen orangeroten Sirup, aus dem sich bei Einwirkung von 95% Alkohol 
gelbe Kristalle ausschieden in Form von Würfeln in Kombination mit dem 
Oktaeder. Bei fast allen Kristallen befand sich auf der oberen horizontalen 
Würfelfläche eine viereckige Einbuchtung oder negative Entwicklung, tetra- 
gonalen Habitus vortäuschend. Dünne Bruchstücke der Kristalle erwiesen 
sich als optisch isotrop. Außer diesen anscheinend isometrischen Kristallen 
hatten sich in geringer Menge noch kleine tafelige, doppelbrechende Kriställ- 
chen ausgeschieden von vermutlich rhombischer Symmetrie. Analysen von 
drei verschiedenen Proben der gelben Kristalle gaben folgende Resultate: 


Gefunden 
Berechnet I I IL 
BeO 9,00 8,44 9,74 9,18 
VO; 65,22 66,60 65,38 66,86 
H,O 25,78 24,96 24,88 23,96 


Analyse III, die Verf. für die zuverlässigste hält, gibt das Verhältnis 
BeO : V30,°= 4:1,002. Die Dichte des Beryllium-Metavanadates wurde zu 
2,273 bestimmt. 

Außerdem stellte Verf. fest, daß beim Hinzufügen von löslichen Vanadaten 
zu Lösungen von Berylliumsalzen sich keine chemischen Verbindungen bilden, 
sondern nur basische Gemenge. 


II. Pyroverbindungen. 


Nach 0. Andersen (Journ. Washington Ac. sc. 4, 318—325 [1914)) 
bilden die pyrophosphorsauren Salze von Magnesium und Mangan, M9P,0; 
und Mn,P,O-,, eine isomorphe Mischkristallreihe von Roozebooms Typus I, 
d. h. ohne Maximum und Minimum. Die beiden Endglieder der Reihe wurden 
durch Kristallisation aus Schmelzflüssen erhalten. Die Kristalle zeigten die in 
den Tabellen auf S. 565 wiedergegebenen Eigenschaften. 

Aus Lösungen von 75%, 50% und 25% Mn,P,O-, mit entsprechendem 
M9aPa0-,-Gehalt wurden homogene, optisch positive Mischkristalle erhalten 
(ausnahmsweise wurden undulöse Auslöschung und Spuren von Zonarstruktur 
wahrgenommen). Der opt. Achsenwinkel variiert mit der Zusammensetzung: 
er ist groß bei den Kristallen mit 75%, MngO,P,, mittelgroß bei solchen mit 
50%, klein bei Kristallen mit 25% Mn-Salz. Die Erhitzungskurve zeigt 
keine anderen Knicke als solche, die den Schmelzpunkten entsprechen. Nach- 
stehende Tabelle gibt die »Schmelztemperaturen« und die Werte für den 
mittleren Brechungsindex der verschiedenen Mischkristalle wieder. 


Knicke aul der | 


Zusammensetzung ' Erhitzungs- 
| kurve Wi 

MnP0;, | MpPBO: | °C 

100% 0% 4496 

75 25 | 424% 

50 50 | 1286 

3 | 01800 lo 1300 

0 0 | 4388 
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Das monokline wasserhaltige Natriumpyrophosphat Na, P,0,.10 4,0 ver- 
liert nach Ch. Gaudefroy (Bull. soc. fr. miner. 42, 360 [1919]) sein Wasser 
im Exsikkator bei gewöhnlicher Temperatur. Eine Prüfung der Entwässerungs- 
figuren ergab, daß die in Krusten neugebildeten entwässerten Kristalle auf 
der Oberfläche des primitiven Kristalles regelmäßig orientiert sind, es ist 
nämlich die Richtung der Symmetrieachse des ursprünglichen Kristalles eben- 
falls einer Symmetrieachse bei den wasserfreien Kristallen parallel. 


Romeit, nach Schaller Oa,Sb,Og,, Salz der z. T. entwässerten Pyro- 
antimonsäure 3 Sb Oz 26 H,0 — H,O = H,0SbsO0- 

W.T. Schaller (U. S. Geol. Survey, Bull. 640, 95—103 [1916]) unter- 
suchte Romeit von S. Marcel, Valle d’Aosta, Italien, ein Vorkommen, das 
schon von A. Pelloux (Mus. eiv. storia nat. Genova, Ann.-3d. ser., vol. 6, 
S. 2% [1913]) beschrieben worden war, und ein von E. Hussak (Centralbl. 
Min. 4905, S. 240—245) als Atopit angesprochenes Mineral aus den Mangan- 
erzgruben von Miguel Burnier, Minas Geraes, Brasilien. Das brasilianische 
Mineral erwies sich als identisch mit dem italienischen Romeit. Es kristal- 
lisiert kubisch holoedrisch mit vorherrschendem Oktaeder. Pelloux beob- 
achtete außerdem noch die Formen: d{140}, m{311} und n{2t41). Die 
Oktaederflächen sind beim italienischen Vorkommen uneben und geben Gruppen- 
reflexe; die brasilianischen Kristalle haben glatte, glänzende Flächen; sie 
zeigen nach Hussak o[1 11}, d{110}, a{100)}, seltener m{311)}. Von Schaller 
an brasilianischen Kristallen ausgeführte Winkelmessungen ergaben: 0:0’ —= 
109927’ (ber. 109°28’), Winkel o für ftt1} = 54%41’ bis 54°47’ (ber. 
54°44'), für die einmal beobachtete Form v{133} ist = 45° 00’, @ = 76° 11’ 
(ber. 76°44’). Oktaedrische Spaltbarkeit. Die Farbe des italienischen Vor- 
kommens ist braunrot, des brasilianischen. goldgelb. Glas- bis Fettglanz. 
Schwach doppelbrechend, unter gekreuzten Nikols Felderteilung. Der Brechungs- 
index wurde von E. S. Larsen am italienischen zu 4,87, am brasilianischen 
zu 4,83 bestimmt. Dichte = 5,074 (ital) = 5,044 (bras.). 


Analysenresultate. 


Sb (0) FeO MnO CaO NaO H50 Summe 
Ital. Vork. 56,15 18,57 1,12 6,27 45,81 0,84 4,39 1400,12 
Brasil. Vork. 56,02 18,70 1,29 2,62 14,81 5,08 4,42 99,64 


Wenn alle Basen als CaO angenommen werden, ergibt sich die Formel 
CaySbgO20. (Im brasilianischen Vorkommen ist das Verhältnis von Na,O 
zu CaO+ FeO + MnO = ı:3,89). 

Die gleiche Formel berechnet Schaller aus den Analysenresultaten, die 
Hussak vom brasilianischen Vorkommen angibt. Sie lauten: 


Sb0; Fe0O NMnO CaO Na0O K,0O Summe 


76,20 Sp. 5,70 42,68 5,70 Sp. 400,28 
| — — — — — — — — —— 
Mol.-Verh. 2,99 5,01 


Hussak hatte gemeint, daß die von Groth in seinen Tabellen für Atopit 
gegebene Formel 2(Ca, Un, Na,).Sb30, auch für das von ihm analysierte 
Material gültig ist. 
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An einem klaren, schwach gelblichen, Atopit genannten Kristall des von 
E. Hussak (siehe bei Romeit) beschriebenen Vorkommens aus den Mangan- 
erzgruben von Miguel Burnier bestimmte H. Rose (Centralbl. für Min. 1919, 
268—271) die Brechungsquotienten in Abhängigkeit von Wellenlänge, Druck 
und Temperatur. Die Messungsergebnisse enthält nachstehende Tabelle: 


Linie a ellenlönge—Brechungs- Druck Temperatur 
in uu quotient 
A 762 1,8237 754,0 16,6 
a 718 267 754,0 16,6 
B 687 284 750,7 16,5 
C 656 340 152,5 15,0 
Hg 624 344 754,8 18,2 
Na 589 376 739,6 10,8 
Hg 577 390 756,3 47,5 
Hg 546 442 755,8 19,3 
Hg 543 509 755,0 19,0 
Hg 492 554 754,9 19,0 
Hg 436 720 755,0 19,3 
Hg 405 847 755,2 16,8 


Aus der zeichnerischen Darstellung der ermittelten Werte entnimmt Ver- 
fasser als \Wert des Brechungsquotienten für die F-Linie (486 u) n, = 1,8570. 
Für die mittlere Dispersion ergibt sich somit 2. — n,= 0,0260 und als 


reziproker Wert der relativen Dispersion "n eh 32,3. 
NE — NG 
Tripuhyit, Fe&,Sb,0,. 
Für ein brasilianisches Vorkommen gibt E. S. Larsen (U. S. Geol. Survey, 
Bull. 679, 145 [1924]) an: Grünlich gelbe Körner. Optisch positiv, 2 V klein, 
Na = %,19, Na = 2,20, N, — 2,33, alle & 0,01. e<{v sehr stark. 


Schneebergit, 2 0a0.Sb,0; + 2Ca0.Sbz0, nach Schaller. 


Das ursprünglich von A. Brezina (K.K. geol. Reichsanst. Wien. Verh. 1880, 
S. 433) als Schneebergit beschriebene Mineral von der Pockleithner-Halde am 
Schneeberg in Tirol wurde von W. T. Schaller (U. S. Geol. Survey, Bull. 610, 
S. 81—94) einer eingehenden Untersuchung unterworfen und dabei festgestellt, 
daß es nicht, wie A. S. Eakle und W. Muthmann (diese Zeitschr. 24, 581 
[1895]) glaubten, ein Kalkeisengranat ist, sondern ein selbständiges Mineral, 
wie es schon R. Koechlin (Tsch. Min. petr. Mitt. 21, 15—21 [1924], referiert 
in dieser Zeitschr. 40, 300 [1905)]) und C. Hlawatsch (ebenda 21—22) 
vermutet hatten. Die von Koechlin erhaltenen Handstücke beschreibt 
Schaller als parallel bzw. konzentrisch gebänderte Hohlraumausfüllungen. 
Bemerkenswert ist die Einförmigkeit in der Reihenfolge der Mineralien. Als 
erst ausgeschiedenes Mineral tritt entweder Quarz oder Sphalerit auf; die 
folgenden Lagen bestehen aus mehreren Mineralien, wie Sphalerit, Quarz, 
Magnetit und Breunerit, leizterer immer mit Granat vergesellschaftet. Dieser 
Granat wurde von A. v.Elterlein (K. K. geol. Reichsanstalt Wien Jahrb., 41, 


37* 
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289 [1891]) als Schneebergit angesprochen und von Eakle-Muthmann 
(loc. cit.) als solcher chemisch analysiert. Es folgt ein Gemisch von schwarzem 
Caleit und Magnetit, darauf ein schmales Band von reinem, weißem Caleit 
und endlich ein Gemisch von Chalkopyrit und Magnetit, in denen der Schnee- 
bergit eingebettet liegt und somit den Kern des Hohlraumes bildet. Die honig- 
gelben, diamantglänzenden Schneebergitkristalle zeigen als einzige Form das 
Oktaeder mit meist unebenen Flächen. Die beste Winkelmessung ergab 
0:0 = 109924’ (ber. 4109028’). Deutliche Spaltbarkeit nach (441). Bis- 
weilen schwache anormale Doppelbrechung. Der Brechungsindex wurde von 
E. S. Larsen zu 2,09 bestimmt. Dichte = 5,41. Eine chemische Analyse 
ergab: 


Sb (0) FeO CaO NaO Unlösl. E50 Summe 
57,40 15,49 8,51 47,42 0,10 0,30 4,671) - 400,59 


Aus den Analysenresultaten wird die Formel abgeleitet: 
SbO,(R"O) oder R"SbO, mit Fe —=4R” und Ca=!R”, 


jedoch Ca und Fe einander isomorph vertretend gedacht. Antimon tritt in 
der Verbindung in zwei Oxydationsstufen auf, und das Mineral wird betrachtet 
als eine Mischung von Caleiumpyroantimonit, 2 0aO.SbyO;, mit Caleciumpyro- 
antimonat, 2 CaO.SbyO;. 


Manganostibiit, Mn,oSb20;5, 


von Nordmarken, Schweden, untersuchte E. S. Larsen (U. S. Geol. Survey, 
Bull. 679, 104 [1921)). Die monoklinen (?) Stäbchen und Fasern mit n, = b 
zeigen starken Pleochroismus. „== 1,92% = 0,02 =rötlich braun; n, = 1,96 
= 0,02 = fast opak. Die Längsrichtung ist optisch positiv. 


Katoptrit. 


Eine ganz eigentümliche Zusammensetzung scheint dieses neue Mineral zu 
besitzen. Es wurde in der Brattforsgrube bei Nordmarken, zusammen mit 
Magnetit und anderen Mineralien im körnigen Kalkstein eingewachsen, ge- 
funden. Es tritt auf in kleinen, höchstens einige Millimeter erreichenden, 
annähernd isometrisch ausgebildeten Kristallen, in etwas größeren tafelförmigen 
Kristallen und in größeren Klumpen ohne Kristallbegrenzung. Das Mineral 
kristallisiert monoklin. Aus den Winkelwerten: m/a — 371° 52", d/b = 67° 39’, 
c/& = 718° 57’ wurde das Achsenverhältnis zu a:b:c— 0,79223:4:0,48985, 
ß = 1718°57' berechnet. Darauf bezogen erhalten die beobachteten Formen 
folgende Indizes: a{100}, 5{010}, c{001}, m{410}, 1{210), n{120), d{o12), 
e{032}, o{212}, p{23%}, {272} und r{212}. Die Übereinstimmung zwischen 
beobachteten und berechneten Winkelwerten geht aus folgender Zusammen- 
stellung hervor: 


. 4) Glühverlust; es ist von dem feingepulverten Material absorbiertes Wasser; 
ar: er Probe zeigte, daß nicht zerriebene Kristalle beim Glühen kein Wasser 
abgeben. 
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Messung |Difer. Mittel Ber. ne Differ.| Mittel Ber. 
a:b #0 0023 | 90° 2,6 |90°00| d:b 6 4° 3’ | 76038,1’ | 76°29° 
l:a 2 0.613149  |a4.45| e:b 2 0.3|54 85 |54 42 
m:a 410 0 51: 37 47,8 137 52| 0:5 4 440 | 77 45,4 | 77 20 
m:b 3 1037:152 44 |52 08|p:5 4 0 9|56 3,2 |56 02 
n:b 2 ;011 | 3245 |32 44lg:d 2 048 | 44 33 |44 22 
n:a 6 0 30 | 57 21,6 157 A6| vr: 3 025 | 79 9,6 |79 48 
e:a 7.103,78 477 |78 57] r:o 1 — |5149 [5147 
e:b 2 015.900 900|d:a 3 0 35 | 79 43,3 |79 24 
d:c ı 1 — :4320 |ı3 31|o:a 4 0 43 | 67 33 |67 49 


Folgende Kombinationen sind abgebildet: abmredop, abnedeopg, abmnlop. 
Das Mineral besitzt vollkommene, glimmerartige Spaltbarkeit nach (100), ist 
jedoch spröde. Härte etwa 5,5. Die Farbe ist eisen- oder rabenschwarz, 
der Glanz metallisch. Der Name des Minerals soll auf den hohen Glanz der 
Spaltflächen hinweisen (x@rosrrg0v — Spiegel). Die optischen Eigenschaften 
sind von P. Quensel bestimmt worden. Opt. Achsenebene = (010). Die 
spitze Bisektrix », bildet mit den Spaltrissen einen Winkel von 44—15°, 
Der Achsenwinkel ist etwa 25°. Geneigte Dispersion, eg > v. Starker Pleo- 
chroismus: auf Spaltblättchen dunkel rotbraun parallel der Achsenebene, 
rotgelb || ng. R.Mauzelius erhielt folgende Analysenresultate: 


SiO}h Sb20; AlO; Fea0; FeO MnO MgO CaO H;O0 Summe Dichte 
7,15 20,76 9,50 3,58 2,44 52,61 3,06 0,58 0,11 400,39 4,5 


Danach ist das Verhältnis SiOz : Sb,0, : (Al, Fe,aO5: RO —=2:1:2:144 
(G. Flink, Geolog. Fören., Stockholm Förh. April 1917, S. 426—452). 


III. Orthoverbindungen. 
A. Phosphate usw. einwertiger Elemente. Typus [PO,]R;. 


Hydrat Joly, 2H,PO,.H,0. 

M. Rabinowitsch (Zeitschr. anorg. Chemie 129, 60—66 [1923]) be- 
stimmte die elektrische Leitfähigkeit des kristallinisch festen und des unter- 
kühlten flüssigen Hydrates Joly in einem Temperaturbereich von 30°. In 
der nachstehenden Tabelle sind die erhaltenen Resullate angeführt, und zwar: 
in der 1. Kolonne die Temperaturen, in der Al. K. die spezifischen Leitfähig- 
keiten des festen Hydrates, in der Ill. K. die spezifischen Leitfähigkeiten des 
flüssigen Hydrates, in der IV. K. die aus den erhaltenen Zablen für jede 
Temperatur berechneten Verhältnisse der Leitfähigkeiten im festen und flüssigen 
Zustand (mit @ bezeichnet), die Verf. als Maß des Auflockerungsgrades an- 
sieht, in der V. K. die reziproken Werte aus der IV. K. 


1 u II IV I Y 
Eaton K.ıo4 K.not a.103 ala 
— 13 0,88 _ _ — 
— Hu 1,24 == - — 


—i$ 4,76 — _ _ 
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I II IL Iy V 

t K.ı0% K.ıot @.403 1/a 

0,0 2,56 243 10,53 94,92 

6,6 4,04 354 41,33 88,28 
414,0 5,17 429 12,05 82,98 
12,6 5,63 462 12,19 82,06 
14,6 6,41 506 12,67 78,94 
17,0 71,45 540 13,80 712,48 
21,0 10,40 628 16,56 60,34 
23,5 13,50 694 19,45 51,4 
25,7 20,04 742 26,97 37,08 
26,5 25,10 762 32,94 30,36 
28,2 39,20 796 49,25 20,32 
29,3 55,56 826 67,26 414,87 

(graphisch extrapol.) 

29,5 — 831 — u 
31,0 —— 864 — — 
33,0 — 945 — -— 
35,0 — 963 — _ 


Die Leitfähigkeitsmessungen des unterkühlten Hydrates entsprachen der 
üblichen Genauigkeit, die am festen Hydrat ausgeführten waren bedeutend 
weniger genau, Verf. rechnet mit einem Fehler von = 10%. Beim Erstarren 
tritt eine sprunghafte Anderung der Leitfähigkeit ein. Bei Durchgang von 
Gleichstrom wurde Polarisation beobachtet. 


O-Phosphorsäure. 


Es wurde auch die Leitfähigkeit der kristallisierten entwässerten Phos- 
phorsäure untersucht. Vorversuche ergaben folgendes: Die Leitfähigkeit 
nimmt mit der Zeit ab, sie ist anfangs von der Größenordnung 40-4, nach 
einigen Tagen von nur 407, Verf. führt diese zeitliche Abnahme auf eine 
Modifikationsänderung der O-Phosphorsäure zurück. Gleichzeitig mit der Ab- 
nahme der Leitfähigkeit nimmt auch die Durchsichtigkeit der kristallisierten 
Masse ab; nun hat aber W. Borodovsky (Zeitschr. phys. Chem. 48, 75 
[1903]) zwei Modifikationen der O-Phosphorsäure festgestellt: durchsichtige 
Kristalle vom Schmelzpunkt 36,6° und milchigweiße vom Schmelzpunkt 41°. 
Nach Beiernick (siehe Koenigsberger, Jahrb. der Radioakt. und Elektronik 
4, 458 [1908]) ist demnach die besserleitende Modifikation der durchsichtigen 
Säure als die bei höheren Temperaturen beständigere anzusehen. Die Leit- 
fähigkeit der flüssigen O-Phosphorsäure ist von der Größenordnung 40-2, 


Natriumammoniumphosphat, Na(NH,)HPO, + 4H,0 und 
Natriumammoniumarsenat, Na(NH,)HAsO, + 4H30. 


Künstlich dargestellte Kristalle dieser beiden Salze untersuchte A. Scha- 
schek (Tschermaks Mineral.-Petr. Mitt. 32, 402—422 [1914)). Das Phosphor- 
salz [als natürliches Vorkommnis von den Guanoablagerungen der Insel Ichaboe 
von Herapath (Quart. Journ. Chem. Sc. London 4846) untersucht und mit 
dem Namen Stercorit belegt] galt für monoklin. Die von Schaschek aus 
einer gesättigten Lösung durch freiwilliges Verdunsten des Lösungsmittels 
erhaltenen Kristalle verhielten sich habituell wie monokline und wurden daher 
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in der Aufstellung und Messung als solche behandelt. Die farblosen, durch- 
sichtigen, kurzsäulenförmigen, nach der c-Achse gestreckten Kristalle waren 
begrenzt von a{100), c{004}, m{110}, 0{201}, o{T01}, seltener traten 
r{101} und n{304} hinzu. 

Das Achsenverhältnis wurde berechnet zu a:b:c= 2,908 :1: 1,859; 
# = 98930’. Winkelmessungen hatten ergeben: 


Beobachtet: Grenzwerte: Berechnet: 
a:c 81930’* 810 6° — sı953’ — 
0:4 63 32 63 39 — 63 23 63° 35. 
o:a 40 59 40 44 — 41 12 41 40 
0:0 22 28 2249 — 22 38 22 25 
a:ım 70 50* 7032 —T 15 == 
mı.m 38 25 37 38 — 38 39 38 20 
ME 87 16 86 59 — 87 27 87 43 
n:n 87 46 — — 88 12 
220 34255, 34 41 — 35 18 En 
r:c 29 34 2940 — 30 3 30 4 
ce: m! 92 50 9229 — 93 M 92 26 


Keine Spaltbarkeit vorhanden. Härte =2. Dichte = 1,574 (1,576 bis 
1,572). Durch die optische Untersuchung konnte klargelegt werden, daß 
die Kristalle dem triklinen System angehören und nur durch Zwillingsbildung 
die monokline Symmetrie vortäuschen; es handelt sich jeweilen um die Ver- 
wachsung zweier trikliner Individuen nach dem Gesetz: Zwillingsebene — (010). 
Die Auslöschungschiefen sind: auf {004}, in bezug auf die Kante gegen 
{1005 = 9935’, auf {100)(n,,) = 1920’, auf {110}{n,) = 10°58'. Für 
die Brechungsexponenten wird angegeben: n, = 1,439, ng = 1,442, 
n,= 1,469, 2V=35°34'. Die Kristalle sind optisch positiv. 

Das Natriumammoniumarsenat kristallisiert monoklin. Die Kristalle 
unterscheiden sich wenig von denen des Phosphorsalzes. Die einfachste 
Kombination ist: a{100}, c{001}, mft110}, o{T01} und r{104}; häufig 
treten hinzu: {310}, z{142} und &{412)}. Das Achsenverhältnis @:b:e 
= 2,8723:1:4,8589; # = 98°59'. Folgende Winkelmessungen sind an- 


gegeben: Beobachtet: Berechnet: 
(Mittel) 

a:m —=400:1410 70935’ — 
a:c = 100: 001 8104 — 
a: —=400:101 63 34 _ 
mim —=4A40:410 38 47 38050’ 
a2 =ei00 310 43 29 43 2% 
a:s = 100:%01 34 22 3& 46 
a:0 = 100:201 40 55 40 58 
e: m — 0014: 410 93 00 92 59 
e:m = 001 :14140 86 56 87 01 
m:z —=410:112 14 40 4k A5 
m’ :5 —=1140:112 47 08 47 48 
a:r =100:101 50 52 50 53 
a:£ =100:112 70 26 70 24 
a:& =100:112 82 54 82 53 
o:m = 201 :710 75 33 715 33 
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Keine Spaltbarkeit vorhanden. Härte = 2. Dichte bei 17° C = 1,8450 
(1,8451—1,8448). Die Kristalle sind optisch positiv. Auslöschungsschiefe 
auf (440) 8°%. Auf (004) Austritt einer Achse und der spitzen Bisektrix. 
Die Achse ist nahezu parallel der Normalen zu (004). Opt. Achsenebene 
— (010). 27 =38°4'. Die Brechungsexponenten für Na-Licht sind: 
na = 1,5649, ng — 1,4663, n, = 1,4791. 

Die Molekularvolumina der beiden isomorphen Verbindungen sind: 132,3 
Phosphat und 136,8 Arsenat. Die topischen Parameter wurden ‚berechnet zu 


x v w 
8,4738 :2,944 : 5,4474 Phosphat 
8,5026 : 2,9202 : 5,5097 Arsenat. 


Aus diesen Werten ersieht man, daß bei Eintreten eines Moleküls des 
Arsenates in das Raumgitter des Phosphates. die Gitterdimensionen etwas ver- 
größert werden. Die Differenz der Molekularvolumina ist 4,5, eine Größe, 
die durchaus in Einklang ist mit den Gesetzmäßigkeiten, die Niggli und 
Widmer in dieser Zeitschrift 60, 181—261 (4924) gefunden haben. 

Über die Verbindungen Trinatriumphosphat-Dodekahydrat PO,Nas. 
12 H,0, und Hydrogen-dinatriumphosphat-Dodekahydrat, HNa3PQ,. 
4% H,O, handelt eine Arbeit von H. Steinmetz in dieser Zeitschr. 56, 163 
bis 1465 (1924). 


B. Phosphate usw. ein- und zweiwertiger Elemente. 
4 
a) Wasserfreie. Typus [PO 


Für Mineralien dieser Gruppe gibt E. S. Larsen (U. S.G. Survey, Bull. 679, 
4924) folgende neueren optischen Bestimmungen an: 


Mineral | Fundort |Opt. Char. Na Ng N, 2V7 
nn 
Monetit [PoyA Moneta, + 4,515 4,518 4,525 mäßig 
Ca| West-Indien alle = 0,003 groß 
Natrophilit Branchville, | + 41,64 4,674 4,684 | 790 50 
[PogNe Conn. | alle = 0,003 | oe <{vstark 


Lithiophilit, (Mn, Fe)LiPO,. 


Ein ursprünglich von W. G. Foye (Amer. Min. 4, 424—125 [1919]) für 
Rhodonit gehaltenes, rosafarbiges Mineral aus dem Strickland Steinbruch, 
Portland, Connecticut, erwies sich bei näherer Untersuchung (Amer. Mineral. 
5, 120 [1920]) als Lithiophilit. Es wurde die Abwesenheit von SiO, und 
die Anwesenheit von Phosphorsäure nachgewiesen. 

Durch Umwandlung des Lithiophilites der Naylor-Vanderburg-Mine Hiriat 
Hill bei Pala entsteht nach W. T. Schaller (Journ. Washington Acad. Sci. 2, 
143 [4912], siehe das Referat der Arbeit in dieser Zeitschr. 55, 404) das 
neue Mineral 


Sicklerit, F&0,; .6MnO.4 P, O; .3 (Li, HA)0. 
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Triphylin, (Fe, Mn)LiPO,. 

E. Mäkinen (Bullet. Commiss. G£olog. Finlande 1913, No. 35, S. 96—100) 
fand dieses Mineral in Tammela, Finnland, an zwei Eundarten: bei Kietyön- 
mäki und bei Kulmala in Sukula, Das Mineral besitzt eine graue bis grün- 
lichgraue Farbe und Fettglanz, im Dünnschliff ist es farblos. Es zeigt voll- 
kommene Spaltbarkeit nach (001), weniger deutliche nach (040) und (1140). 
Die optische Ra ist bei Mineralien beider Fundorte die gleiche: opt. 
Achsenebene || (100), 2. = 0, n3 = a, n, = b bei optisch positivem Charakter. 
Der Achsenwinkel ei re Brechungsexponenten wurden gemessen, der dritte 
Exponent berechnet. 


37 N, N Nu BEN? 
Kietyönmäki 62°30° 4,7018 4,6954 4,6938 0,0080 
Sukula 80 00 1,7034 4,7008 4,6952 0,0079 


Dispersion 0 _>v. _Der Triphylin führt reichlich Flüssigkeitseinschlüsse 
mit z. T. polygonalen, z. T. unregelmäßigen Formen. Häufig wird eine un- 
bewegliche Libelle in diesen beobachtet. Das Mineral von Sukula ist innig 
verwachsen mit einem schwarzen, kompakten Mineral (Triplit ?), das die Spalt- 
sprünge des Triphylins ausfüll. An dem Sukulaer Mineral wurde eine voll- 
ständige chemische Analyse ausgeführt (I), an dem Mineral von Kietyönmäki 
wegen Mangel an Analysenmaterial nur der Eisengehalt ermittelt (II). Der 
Oxydationsgrad des Mangans ist nicht besonders bestimmt worden. Unter 
Ill sind die Analysenresultate angegeben, die Pisani an Triphylin aus dem 
Steinbruch La Vilate bei Chanteloube, Haute Vienne, erhalten hatte (siehe 


A. Lacroix, Mineralogie de la France, Paris 1910, t. 4, S. 262). 


I 


II II 


SiO, 0,50 — —_ 
P)0; 41,08 — 43,00 
Fe,0; 2,76 1,02 31,90 
FeO 31,09 30,92 — 
MnO 8,49 - 14,40 
CaO 6,13 — — 
MgO -— rn 1,03 
K,0 Sp a Ta 
Na,0 2,71 _ 0,40 
Li,O 6,95 _ 7,91 
F Sp. = — 
H,0 0,42 — 0,40 
Summe 100,13% — 99,04 


Über Triphylin aus den phosphatführenden Pegmatiten des Oberpfälzer 
Waldes siehe H. Laubmann und H. Steinmetz (diese Zeitschr. 55, 561 


[1920)). 


Beryllonit [POJGe 


An Material von Stoneham, Maine, bestimmte P. Gaubert (Bull. Soc. fr. 
de mineralogie 1907, t. 30, S. 108) die Brechungsindizes für Na-Licht. Er 
erhielt: n.,, = I ‚5618, nz; = 1,5579, n, = 1,5520. 
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b) Wasserhaltige. Typus [PO] a0 


Struvit (NA4MgPO, + 6550. 


H. Haga und F. M. Jäger (Proceed. of Amsterdam 18, I, 559—571 
[1946]) erhielten Röntgenogramme nach {100}, {010} und {001}; diese 
zeigten, wie zu erwarten war, zwei zueinander senkrecht stehende Symmetrie- 
ebenen, da auf dem Röntgenbild die im Kristall selbst stark ausgeprägte 
Polarität der c-Achse nicht zur Geltung kommen kann. 


Eine eigentümliche Art von Struvitvorkommen beschreibt Ch. Palache 
(Amer. Mineral. 8, 72—73 [4923]). Die kleinen, weißen Kriställchen wurden 
in einer frisch geöffneten Konservenbüchse gefunden, die Krevetten von Biloxi, 
Miss., enthielt. Qualitativ wurde Mg, NH, und P nachgewiesen. Ein in 
Richtung der a-Achse gestreckter Zwillingskristall nach (004) konnte mit dem 
Goniometer gemessen werden. Bei rhombischer Symmetrie zeigte er folgende 
Formen: 5{010}, c{001}, pf{120), S{1o4}, s.{101}, h{o21)}, 1,{021}, 
t{421}. Die Flächenverteilung der Formen p und ? deutet eine niedrigere 
Symmetrie an, als sie für Struvit angenommen wird. Das Original enthält 
eine Abbildung des Kristalls. Folgende gemessene und berechnete (Dana) 
Winkelwerte sind angegeben: 


001 :101 001 :4059  001:0%4 010:420 
Gemessen: 57956’ 58035’ 61029’ 48033’ 
Berechnet: 58 94 58 94 61 16 48 34 


Beim Sezieren einer Lunge fand Miß Chance (Department of Human 
Anatomy, University Museum, Oxford) 4 mm bis 3 mm große Struvitkristalle, 
an denen Mary W. Porter (Amer. Mineral. 9, 93—94 [1924]) mit Hilfe 
eines zweikreisigen Goniometers folgende Formen feststellen konnte: 5{010}, 
a{100}, m{110}, n{120}, s{o44} und p{101). Die Winkelwerte lauten: 


Gemessen: Berechnet: 
p m(t10) 61034’ 61° 16’ 
pn (120) 42 42 52222 
0 Ss (0414) 31 58 31 51 
oe p (104) 46 49 48 35 


Die Kristalle zeigten zwei Ausbildungsweisen, die im Original durch zwei 
Abbildungen veranschaulicht sind. Die eine zeigt die Kombination abns, 
die zweite abmps. Von T. V. Barker wurde die Substanz nach Fedorows 
Methode als Struvit identifiziert, eine von E. Ewbank ausgeführte chemische 
Probe stimmte damit überein. 


Über den 
Brushit, 2 0a0.H50.P,0, + 54,0, 


von der Insel Mona hat C. Klein in den Sitz.-Ber. d. K. preuß. Akad. der 
Wiss. Berlin 30, 720—725 (1904) eine Arbeit publiziert. Sie ist referiert 
in dieser Zeitschr. 38, 205—206 (1904). 
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Freirinit, 6(Ou, Ca)O.3 Na,0.2 As,0,.6 50. 


Aus den Cobalt-Lagerstätten San-Juan, Departement Freirini, Chili, stammt 
ein türkisblaues Kupferarsenat, das von Goldsmith (Proc. Acad. Philad. 192, 
[1877]) als Lavendulan angesprochen wurde. Nach W. F. Foshag (Amer. 
Mineral. 9, 30—31 [1924]) unterscheidet es sich von Breithaupts Laven- 
dulan vom Annaberg im Erzgebirge (Journ. Prakt. Chemie 10, 505 [1837)) 
dadurch, daß es keinen Cobalt enthält, dagegen eine beträchtliche Menge Na; 
in Farbe, Dichte und Form stimmen die beiden Mineralien auch nicht überein. 
Vom Joachimsthaler Lavendulan, einem Vorkommen, das W. F. Foshag be- 
schrieben hatte (siehe weiter unten unter C,) unterscheidet es sich auch 
durch seine optischen Eigenschaften. Da es nach seinen wohl definierten, 
chemischen und physikalischen Eigenschaften keinem bekannten Mineral ent- 
spricht, schlägt Verf. für dieses Arsenat nach seinem Fundorte den Namen 
Freirinit vor. In der Blanca Mine tritt es in turmalinisiertem Eruptivgestein 
in schmalen, annähernd parallel orientierten Äderchen auf. Die Struktur ist 
schuppig, körnig oder säulig. Begleitmineralien sind: Erythrin, Co-führender 
Wad, Cuprit und Malachit. Die Farbe des Freirinits ist grünlichblau (zentrum- 
blau nach Ridgeway) mit kalaminblauem Strich, der Glanz ist seidenartig. 
U. d.M. sind kleine Blättchen oder Säulchen‘ wahrnehmbar. Sie sind ein- 
achsig mit negativem optischen Charakter. Brechungsindizes und Pleochrois- 
mus werden wie folgt angegeben: e = 1,645 licht grünlich blau, w — 1,748 
tief grünlich blau. Die Blättchen haben eine vollkommene basale Spaltbarkeit 
und eine unvollkommene prismatische. Das Mineral ist vermutlich tetragonal 
oder rhombisch mit sehr kleinem Achsenwinkel. Das Material, das zu einer 
chemischen Analyse verwendet wurde, enthielt, wie eine mikroskopische Unter- 
suchung zeigte, etwa 4%, Limonit und nur wenige Körnchen Erythrin. Die 
Analysenresultate lauten: 


CuO Ca0O NmO Fe&O0; As0; HsO0 Unlösl. Summe 
Prozentgehalt 29,62 6,16 44,36 0,76 38,80 9,17 0,58 99,45 
Mol.-Verhältn. 370 140 232 005 169 509 


mo | 
6 3 2 6 
Theor. Zus.-Setz. 28,3 4,9 146,5 40,7 9,6 


An einer äußerst reinen Probe wurde qualitativ die Abwesenheit von Co, 
Ni und Fe nachgewiesen. Die Dichte ist höher als die von Methylenjodid. 
In Salzsäure ist das Mineral leicht löslich. Vor dem Lötrohr schmilzt es 
unter Aufblähen leicht zu einer schwarzen Masse und färbt die Flamme gelb, 
strichweise grün. Nahe der Probe ist die Flamme blaß blau gefärbt. Beim 
Zurückziehen aus der Flamme entweicht der Probe ein weißer Rauch. In 
geschlossenem Rohr gibt es unter Graublaufärbung Wasser ab; mit Borax 
bildet es in der Oxydationsflamme eine bläulichgrüne Perle. 


Merrillit, 30a0.Na0.P,0;. 

In zwei Arbeiten (Proc. Nat. Acad. Sci. 1, 302—308 [1915] und Amer. 
Journ. Sei. [4], 43, 322—32%4 [1917]) hat G. P. Merrill darauf aufmerksam 
gemacht, daß viele Steinmeteoriten ein Caleciumphosphat-Mineral enthalten. 
Es wurde anfänglich als eine Frankolith-Varietät betrachtet. E. T. Wherry 
(Amer. Mineral. 2,119 [1947)) zeigte jedoch, daß es sich in seinen Eigen- 
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schaften von Frankolith unterscheidet. Seinen Namen erhielt das Mineral nach 
dem Entdecker. Eingehender wurde das Mineral von E. V. Shannon und 
E. S. Larsen untersucht (Amer. J. Sci. 9, 250—260 [1925]). An Material, 
das aus zwei verschiedenen Meteoriten durch sorgfältiges Auslesen gewonnen 
war, führte L. A. Koch drei chemische Analysen aus. In den zwei ersten 
Analysen wurde Natrium nicht bestimmt; die unter I und II für Na,O an- 
gegebenen Werte sind aus dem Defizit, das die zwei ersten Analysen zeigten, 
berechnet worden. Die Analysenresultate lauten nach Abzug des unlöslichen 
Restes auf 100 berechnet: 


I I I Theorie 
CaO 43,87 46,47 45,93 45,16 
NO (17,66) (17,44) 15,51 16,66 
PO, 38,47 36,79 38,56 38,18 


100,00 100,00 100,00 100,00 


Die unter »Theorie«e angegebenen Werte zeigen die Zusammensetzung der 
Formel: 30a0.Na50.P,0,. Ca, Na und P sind auch durch mikrochemische 
Proben nachgewiesen worden. Die Dichte des Minerals —= 3,10. Die optischen 
Eigenschaften wurden an Material aus verschiedenen Meteoriten bestimmt, 
wobei keine meßbaren Differenzen beobachtet wurden. Das Mineral ist ein- 
achsig negativ; w = 1,623, & = 1,620. In einer Anzahl von Meteoriten 
findet sich Merrillit mit einem Chlorapatit vergesellschaftet. 

E. S. Larsen (Bull. U. S. Geol. Survey, Bull. 679, 4921) gibt für Mineralien, 
welche dieser Gruppe angehören, folgende neue Daten an (s. Tabelle S. 576). 


C. Phosphate usw. zweiwertiger Elemente. 
a) Wasserfreie, einfache. Typus [PO,)R3. 


Osteolith, Caz(PO,)2(?) 

kommt nach einer brieflichen Mitteilung von R. Reinisch (vom 9. April 
1924) an K. Schulz (siehe C. Hintze 1, 205 [1922]) reichlich in grau- 
weißen bis gelblichgrauen (bis zu fingerdicken) Lagen zwischen (nicht ver- 
witterten) Basaltsäulen am Kleinen Fischberge bei Böhmisch-Kamnitz vor. 


Magnesiumphosphat, M93P30;. 

H. Winter (Versuche zur Bildung von Apatiten usw. Dissert. Leipzig, 
1913) bestimmte die Schmelztemperatur dieses Salzes zu 1184°. Das durch 
Fällen erhaltene und durch Glühen vom adsorbierten Wasser befreite Pulver 
läßt u. d. M, größtenteils durchsichtige Körnchen erkennen, die auf einen 
zweiachsigen, positiv doppelbrechenden Kristall schließen lassen, dessen Licht- 
brechung sich wenig von der des Kanadabalsams unterscheidet. 


Bleiorthophosphat, Pb3(PO,5). 

Über die Darstellung dieser Verbindung, die morphologischen und optischen 
Eigenschaften der Kristalle, den Schmelzpunkt und die Mischkristalle mit OePO, 
siehe F. Zambonini (Rivista di Mineral. e Cristallogr. Ital. 4945, vol. XLV, 
S. 4—185 und diese Zeitschr. 58 [Festband Groth], 226—292 [1923)). 
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In der erstgenannten Arbeit wird auch über die Mischbarkeit von Pbs(POy) 
mit CeVO, berichtet. 

An einem Mischkristalle, der 3% CeVO, enthielt, wurden folgende 
Brechungsindizes bestimmt: 


A [M) & W—E 

0 656 1,9586 1,9221 0,0365 
623 .9637 .9269 368 
600 .9673 .9306 367 
D589 .9697 .9326 371 
563 .9754 9373 381 
547 .9795 .9412 383 
E527 .9852 9462 390 
501 .9932 9537 395 

F 486 .9995 9594 404 


Cadmiumphosphat, Od;(PO,)s- 


' Zusatz von geringen Mengen von Manganoxyd zu Cadmiumphosphat oder 
zu einem Gemisch von Cadmiumphosphat mit Zinkphosphat ruft charakte- 
ristische Phosphoreszenzerscheinungen hervor (W.S. Andrews, Amer. Mineral. 
7, 19—23 [1922)). 


Berzeliit, (Mg, Ca, Mn)z3(AsOy)s. 


F. W. Clarke (Journ. Washingt. Acad. Sci. 2, 516 [1912], siehe diese 
Zeitschr. 55, 406 [1915]) hält ein weißes amorphes Mineral von der Sun- 
shine-Grube, Mercur-Distrikt, Utah, nach der Analyse von W. F. Hillebrand 
für eine Mischung von Liskeardit mit Berzeliit oder einem anderen 
Doppelarsenat. 


E. S. Larsen (loc. eit. S. 577) gibt folgende neue optische Daten für 
Mineralien dieser Gruppe: 


| 
Mineral Fundort ai 250 IM Na N, Bemerkungen 
| 
Graftonit Grafton + klein ; 4,700 4,705 4,724 , lachsrot, wird an 
(Fe, Mn, Ca)s[POss N.H. ı alle = 0,008 ; derLuft dunkler. Im 
Dünnschliff klar und 
' farblos. o>», 
| In„=b 
Berzeliüit Längban, n= 14,127 0,003 | isotrop, klar, glas- 
[AsO,)»(Ca, Mg, Mn\; | Schweden | r | artig, schwefel- bis 
Hi | orangegelb 
Caryinit |Längban,| + 41° 3° | 4,776 4,780 4,805 | nußbraun, Rhomb. 
(Pb, Mn, Ca,Mg)s(AsOgs |Schweden _ variabel variabel Spaltb. 440} und 
| {10}. >», 
Bzan,=b 
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b) Wasserhaltige, einfache. Typus [PO,),RY.nH5O. 
Vivianit, (PO,)Fe.8 H,O. 

H. Buttgenbach (Annal. soc. geol. Belgique, M&m. 40, 3—9 [1913]) unter- 
suchte Vivianitkristalle verschiedener Fundorte und stellte fest, daß bei allen 
die spitze Bisektrix », im stumpfen Winkel der Normalen zu {100} und 
{004} liegt, während nach den Angaben von Des Cloizeaux, die in die 
Lehrbücher übergegangen sind, n, im spitzen Winkel dieser Normalen liegen 
soll. Beim Vorkommen von Stanley Pool, Belgisch Kongo, bildet n,, mit der 
Normalen zu {100} einen Winkel von 614°. Verf. gibt folgende Kombinationen 
an: 4. {100}, {010}, {110}, {122}, {102} (Bodenmais), 2. (010), {110}, 
{102}, {104} (Ovadna, Transylvanien, nadelige Kristalle), 3. {010}, {100}, 
{110}, (Tar}, (Torf (Cornwall. Außer einer vollkommenen Spaltbarkeit 
nach {010}, einer ziemlich vollkommenen nach {100} und einem faserigen 
horizontalen Bruch erhielt Verf. an Kristallen von Stanley Pool Absonderungs- 
flächen parallel {103}. Ein Kristall von Leadville, Colorado, zeigte zwei 
Systeme von Spaltrissen, die miteinander einen Winkel von etwa 25° ein- 
schließen; die einen liegen parallel der Spur der optischen Achsenebene, 
d. h || {503}, die anderen parallel {102). 

Vivianitkristalle, die sich vermutlich auf einem fossilen Zahn gebildet 
haben, beschreibt E. V. Shannon (Proceed. U. S. Nat. Museum 59, 415 — 417 
[1922)). Sie sind aufgewachsen zu beiden Seiten einer Platte, die ebenfalls 
aus Vivianitsubstanz besteht. Einzelkristalle erreichen eine Länge von 
2 cm bei einem Durchmesser von 41 cm. Sie sind alle von prismatischem 
Habitus. Konstatiert wurden die Formen: m{110}, a{100}, b{0o10}, o{T03}, 
v{T44} und vielleicht die neue Form K{301)}. Für die letztere wurden 
folgende Werte erhalten: 

Berechnet: Gemessen 
Miller Gdt op 0 {07} 0 

He = 301 30 90°00’ 68937 90024’ 67°45’ 

Die Farbe des Vivianites ist blaß grünlich blau; u. d. M. zeigen manche 
Körner schönen Pleochroismus. Die Spaltbarkeit parallel {010} ist stark 
ausgeprägt. Als Fundort wird angegeben eine Goldlagerstätte von Clearwater 
County, Idaho. 

T.L. Watson und S. D. Gooch haben in Journ. Wash. Acad. Sei. 8 (4), 
82—88 (1918) Vivianitkristalle von Plant City, Florida beschrieben. Sie 
sind blaßgrün, nicht pleochroitisch. Das frische Pulver ist farblos, wird je- 


| opt. | | 
Farbe Autor | Char IM | N m, 3V-. Pleochr. 
Blaßgrün : Larsent) + | 1,580 1,598 | 1,627 groß | kein 
Tiefblau Larsen?) + [4,579 | 4,603 | 1,633 85° stark 
Blau Rosicky3) | + | 1,5809 | 4,6038 | 4,6364 |73°7—20’| schwach 
Blau Winchellä) | — | 1,5766 | 4,6050 | 4,6267 | 73°40’ stark 


4) Plant City, Florida. Watson und Gooch (loc. cit.). 
2) Mullica Hill, New Jersey. h 
3) Valdic, Böhmen, Ford, App. III. Danas System of Min. 
4) Optical Mineralogy 1909, 338. 
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doch bald tiefblau und stark pleochroitisch. Chemische Untersuchungen von 
T.L. Watson (Amer. Mineral. 8, 159—164 [1918]) zeigten, daß der Grund 
der Farbenveränderung in einer teilweisen Oxydation des Eisens liegt. Die Zu- 
sammenstellung der optischen Eigenschaften von Vivianit verschiedener Fund- 
orte auf S. 579 läßt eine Abhängigkeit der Brechungsindizes n; und n,, vom 
Oxydationsgrad vermuten, doch sind leider keine chemischen Analysen der 
optisch untersuchten Vorkommnisse ausgeführt worden. 

An Vivianitkristallen von Shimozuki, Japan, bestimmte F. Ulrich (Roz- 
pravy Üesk& Akad., class 2 [1922] vol. 34 No. 10) die Brechungsindizes zu 
Na = 1,5809, ng — 1,6038, n, — 1,6326. Wird der japanische Vivianit 
mit verdünnter H,03-Lösung behandelt und dadurch das Fe” in Fe” oxydiert, 
so bekommen die Kristalle eine intensivere Farbe und stärkeren Glanz, die 
Brechungsindizes wachsen, die Doppelbrechung ändert den- Charakter, der 
negativ wird mit n,„—=b als spitze Bisektrix; der Pleochroismus auf (010) 
steigt: n., — gelblichgrün, 24 — blaugrün. Diese Tatsache erklärt, nach der 
Ansicht des Verfassers, die Nichtübereinstimmung der Werte für Licht- und 
Doppelbrechung des Vivianites, die in der Literatur zu finden sind, sowie 
auch der Angaben über den opt. Charakter dieses Minerals. 

In der gleichen Arbeit berichtet F. Ulrich über die Resultate seiner 
Untersuchungen an Phosphaten von Chvaletice und Litosice. Bei den Schurf- 
arbeiten, welche während der Kriegsjahre an diesen alten, seit Ende des 
vorigen Jahrhunderts verlassenen Eisen- und Manganerzgruben des Eisen- 
gebirges (Zelezne hory) in Ost-Böhmen durch die »Prager Eisenindustrie- 
gesellschaft«e aufgdnommen wurden, fand man im »eisernen Hute« dieser 
Lagerstätten neben Stilpnosiderit, Pyrrhosiderit und Psilomelan eine 
Reihe interessanter Phosphate, welche vom Verfasser kristallographisch und 
optisch näher untersucht wurden. Chemische Analysen hat V. Vesely aus- 
‘geführt. Beide Lagerstätten liegen im schwach metamorphosierten Algonkium, _ 
welches mächtige Kiesschieferschichten und Spilitergüssen führt. Diallogit 
ist an beiden Stellen das wichtigste Manganerz. 

Vivianit von Litosice ist paragenefisch das jüngste aller Phosphate, 
welche hier überhaupt gefunden worden sind. An zwei verschiedenen Kristall- 
typen wurden folgende Formen beobachtet: a(100), 5(040), m(110), g(012), 
w(104), x(412), v(TAt). Die Dichte (durch Suspension bestimmt) beträgt 
2,670 bei 48°C. Durch chemische Untersuchung wurde festgestellt, daß der 
Vivianit von Litosice bloß äußerst wenig Fell enthält, und deshalb wurden auch 
seine optischen Eigenschaften genauer studiert. Die optische Achsenebene 
steht vertikal zur Symmetrieebene n„—=b,n,:c— 284° im stumpfen 
Winkel £; der optische Charakter ist positiv. Dieser Befund steht 
im Einklange mit den Angaben von Rosicky (Rozpr. Cesk& Akademie 17, 
No. 28, 19 [1908]) und von E.S. Larsen bei T.L. Watson und S. D. Gooch 
(Journ. of Washington Ac. 1918, Vivianite from the Land Pebble ete.). Un- 
richtig sind dagegen die Angaben der optischen Orientierung von Vivianit bei 
Des Cloizeaux (Manuel de Mineralogie II, p. 496) und infolgedessen auch 
bei Lacroix (Min. de la France IV, p. 454), und bei Groth (Chem, Kristallogr. 
II, p. 839), weiter bei Naumann-Zirkel (Lehrb. d. Min., 15. Aufl., S. 599). 
Auch in der neuesten Arbeit von Larsen (Bull. 679 U. S. Geol. Survey 1921) 
ist in der Tabelle Seite 216 der Winkel c:n, wieder unrichlig zu 614° 
angegeben, trotzdem im Text S. 453 die Übereinstimmung seiner Beobschtung 
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mit den Angaben von Rosicky konstatiert wird!). Pleochroismus ist 
ganz deutlich, und zwar n, = intensiv blau, 24 und %, sehr schwach grün- 
bläulich. An einer Spaltfläche nach (040) wurden beim Vivianit von LitoSice 
mittels Pulfrich-Abbeschen Refraktometers folgende Lichtbrechungsindizes 
ermittelt: 


Nena 1,5188 N, — N, = 0,0506 
NA 1,6024 N, — nz —= 0,0270 
ee 1,6294 N — N, = 0,0236. 


Der Achsenwinkel wurde auch direkt mit einem Achsenwinkelapparat in 
der Thouletschen Lösung gemessen und dabei gefunden: 

A. Bei ny. der Thouletschen Lösung — 1,6932 ist 2 Hoya = 90° 04’, 
daraus 2 Va = 83° 17". 

B. Bei nya der Lösung —= 1,6534, ist 2 Ho). = 92°294’, daraus 
2 Va = 83238’. 

Über Vivianit aus phosphatführenden Pegmatiten des Oberpfälzer und 
Bayerischen Waldes siehe die Arbeit von H. Laubmann und H. Steinmetz 
in dieser Zeitschr. 55, 564 (1920). 


Brandtit, Ca,MnAs0; + 2 H}0. 


In der Absicht die kristallographischen Elemente dieses Minerals festzu- 
stellen, wurden von G. Aminoff (Geol. Fören. Förh. 41, 164—174 [1919]) 
46 Kristalle (darunter auch solche vom Originalmaterial Nordenskiölds) mit 
Goldschmidts zweikreisigem Goniometer gemessen. Die Resultate der Unter- 
suchung sind folgende: 

Brandtit kristallisiert monoklin holoedrisch. Beobachtete Formen: 


Inchetaben sl 0 Ir 0 ap u 5 lo De SER 
Gdt. 00 000 200 300 oo 00% ©2 +14 +1 +12 —ı 
Miller 010 400 240 320 410 230 420 242 AA AA AA 


Die meisten Kristalle sind langgestreckt nach der Prismenzone; in dieser 
Zone dominiert in der Regel (210}, in der Zone [101] stets die Form {411}. 
Die Kombinationen, welche die 16 Kristalle zeigen, sind: 4. ACnp[SQ, 
2.4A0YpSQ, 3. ACn{PSR, 4. ACn, 5. ACngpS, 6. AnS, 7. ACnpvILSR, 
8.n8Q, 9. ACdpPS, 10.ndPS, 11. ACnS, 42. A0npS, 13. AnSQ, 
14. Anp£ SQ, 15. AnSQ, 16. CndpPS. 

Kristall Nr. 4 zeigte zwei Terminalflächen, die sich nicht mit Sicherheit 
bestimmen ließen, Kristall Nr. 6 eine solche. Die Form A{0140} ist mög- 
licherweise in einzelnen Fällen nur Spaltform. C{100} findet sich an den 
meisten Kristallen mit breiten, gestreiften Flächen, die eine Serie von Reflexen 
geben. 


4) Anmerkung der Redaktion: Indessen muß darauf aufmerksam gemacht werden, 
daß zwischen den Korrekturen in bezug auf die optische Orientierung von Buttgen- 
bach (siehe oben) und Ulrich ein Widerspruch besteht. Beide Autoren geben an 
ein, = 284°. im Gegensatz zu Des Cloizeaux e/n,=613°. Nach Buttgenbach 
aber liegt n,. im spitzen Winkel £%, nach Ulrich im stumpfen Winkel 3. Die Be- 
stimmung muß deshalb revidiert werden. i 

2) Die Buchstaben sind von Nordenskiöld wie auch vom Verf. von Roselit 
übertragen. 
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Das Achsenverhältnis wurde berechnet zu a:b:c= 0,8720:1: 0,4475; 
8: 99037’, wobei die unsicheren Positionswinkel nicht in Betracht gezogen 


wurden. 


Winkeltabelle: 

Gemessen (Mittel): Berechnet: 

p @ 9 Q 
n 66042’ 90° 00’ 66° 44’ 90° 00° 
() 59 49 90 02 60 44 90 00 
p 49 24 90 00 49 49 90 00 
v 37 43 89 54 37 47 90 00 
” 30 52 89 53 30 4A 90 00 
12 70 43 36 16 72 02 35-57 
Ss 56 47 39 26 57 04 39 26 
Q 38 32 47T 48 37 37 48 29 
R 36 54 28 34 38 07 29 38 


Nicht selten sind Zwillinge nach dem Gesetz »Zwillingsebene = ({100)«. 
Das Mineral besitzt eine ausgeprägte Spaltbarkeit parallel A{010). Die 
optische Achsenebene ist die Symmetrieebene. Eine Auslöschungsrichtung 
bildet mit der c-Achse einen Winkel von 8° im stumpfen Winkel 9. n,— 1,729; 
N. = 1,7107. Mit dem Quarzkeilkompensator wurde- für die Doppelbrechung 
im Mittel von acht Bestimmungen 0,020 erhalten. Brandtit ist optisch positiv. 

Dana stellt die drei Mineralien: Roselith, Brandtit und Fairfieldit in eine 
Gruppe, die Roselit-Gruppe. Nach Aminoff existiert zweifellos eine sehr 
nahe morphologische Übereinstimmung zwischen dem triklinen (nach Schrauff, 
Min. Mitt. 1874, S. 437) Roselith, (Co, Ca); Ass O3 + 2 H,0, und dem mono- 
klinen Brandtit; die Morphologie des chemisch analog zusammengesetzten 
Phosphates Fairfieldit (Amer. journ. sci. 17, 359 [4879]) ist noch nicht 
gründlich genug erforscht; seine optischen Eigenschaften stimmen durchaus 
nicht mit denjenigen von Brandtit überein. 


Hörnesit, Mg(As0,).8 Hh0. 


‘ In metamorphen Kalkblöcken in Tuffen der Campania bei Fiano fand 
F. Zambonini (Memorie per servire alla deser. della carta geol. d'Italia, 
vol. VII, 4949, S. 127—130) dieses Mineral in kleinen, weißen, seiden- bis 
perlmutterglänzenden, blätterigen Kristallen. Sie zeigen die Formen 5(010}, 
m{140), ©{450), u{104), n{101}, w{T01}, v{T14) und a[100); die letzte 
nur als Spaltfläche. Außer der weniger guten Spaltbarkeit nach (100), be- 
sitzen die Kristalle noch eine sehr vollkommene Spaltbarkeit nach der Blätter- 
ebene (010). 

Drei Kombinationen sind gezeichnet; es sind nach (010) tafelige Kristalle 
mit folgenden Flächen: I. bmnw, 2. bmnvw und 2. bminw. Die optische 
Achsenebene liegt senkrecht zu (040). Eine Auslöschungsrichtung bildet mit 
der co-Achse einen Winkel von etwa 33° im stumpfen Winkel 8.. Senkrecht 
zu (010) steht die Bisektrix eines ziemlich großen Achsenwinkels. Auf (010) 
ist die Doppelbrechung — 0,024. Die Dichte des Minerals wurde bei 18° 
zu 2,57 bestimmt, doch ist dieser Wert eher etwas zu niedrig. Die chemische 
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Zusammensetzung zeigen die unter I angegebenen Analysenresultate; die 
theoretische Zusammensetzung der oben angeführten Formel geben die Werte 
unter II an. 


As0; CaO0 FeO MnO MgO H50 Summe 
I 46,30 Sp Sp. Sp 24,28 29,32 99,90 
I 46,45 — — — 24,43 29,11 100,00 


Unter dem Namen 


Lavendulan 


beschrieb Breithaupt (Journ. Prakt. Chem. 10, 505 [1837]) ein Mineral 
vom Annaberg im Erzgebirge, im wesentlichen ein wasserhaltiges Cobaltarsenat 
mit etwas Kupfer und Nickel. Eine quantitative Analyse ist zwar nicht aus- 
geführt worden, jedoch wurde von Plattner das Verhalten des Minerals vor 
dem Lötrohr untersucht. Nach W. F. Foshag (Amer. Min. 9, 29—30 [1924)) 
enthält die Sammlung von Colonel Washington A. Roebling ein Exemplar 
von Lavendulan vom Joachimstal, das der Beschreibung des Annaberger Mate- 
rials vollkommen entspricht. Es bildet sehr dünne Krusten mit weintrauben- 
förmiger Oberfläche auf Quarz in Glimmerschiefer. Seine Farbe ist patent- 
blau (Ridgeway) bei Glas- bis Wachsglanz. U. d. M. sind kleine, radiale Fasern 
erkennbar, aus denen die amorph scheinende Kruste aufgebaut ist. Sie sind 
schwach pleochroitisch von patentblau bis oxydblau. ng — 1,115 = 0,005; 
n,— 1,725 = 0,003. Die Auslöschung N, ist geneigt in bezug zur Faser- 
richtung. Das Mineral besteht aus Bändern verschiedener Zusammensetzung, 
dementsprechend zeigen die Brechungsindizes verschiedene Werte. Nach 
Breithaupts Angaben färbt das Annaberger Mineral die Flamme blaßblau 
(As) und schmilzt leicht zu einer Masse, die beim Abkühlen kristalline Formen 
annimmt von bisweilen dunkel-hyazinthroter Farbe. Vollkommen gleiches 
Verhalten vor dem Lötrohr zeigt das Joachimstaler Mineral. Mit Borax gibt 
es eine blaue Perle. Die geschmolzene Masse ist dunkelrot und anscheinend 
kristallin. Vergesellschaftet ist es mit Paterait und kleinen rosafarbigen 
Erythrinkristallen. Eine Erythrinschicht bildet die Unterlage. Da die optischen 
Eigenschaften des Lavendulan ähnlich denen des Erythrin sind (die Brechungs- 
indizes sind etwas höher), hält Foshag es für wahrscheinlich, daß Lavendulan 
ein kupferhaltiger Erythrin ist. 


Hopeit, Znz| PO; )- 4H20. 

In der H. B. Mine, Salmo, B. C., finden sich nach T. L. Walker (Journ. 
Washington Acad. Sci. 6, 685—688 [1916] und University of Toronto Studies, 
geol. ser. 1918 No. 10) Hopeitkristalle in Hohlräumen stalaktitischer Massen, 
deren zentraler Teil aus Spencerit, die äußere Zone vorzugsweise aus Kiesel- 
zinkerz besteht. Es scheint ein sekundäres, aus Spencerit entstandenes Mineral 
zu sein. Da es sehr spärlich auftritt, konnte nur eine qualitative chemische 
Probe ausgeführt werden. Die Dichte des Hopeites = 3,03. In der Prismen- 
zone zeigen die Kristalle gerade Auslöschung. Sie sind glasglänzend, das 
Makropinakoid perlmutterglänzend. Drei gute Spaltbarkeiten entsprechen den 
drei Pinakoiden. An fünf Kristallen wurden folgende Formen konstatiert! 

38* 
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{433}*, (111), {133}, (163)*, (011), {o21)}*, {103}, {101}, (204), (670)*, 
(120), {5.11.0), (250}*, (130), (3.14.0)*, (160), (010), {100}, von denen 
Verf. die mit Sternchen versehenen als neue bezeichnet; jedoch sind mit 
Ausnahme von {670} und (3.141.0} diese Formen schon von H. Ungemach 
an Kristallen von Rhodesia beobachtet worden (Bull. soc. fr. miner. 33, 132 
bis 149 [1910], referiert in dieser Zeitschr. 52, 492% [1913]. An einem 
Kristall wurden die Polarelemente zu p9 = 0,8277, 99 = 0,4720 bestimmt, 
dem entspricht das Achsenverhältnis a: b: c= 0,5703 : 1 : 0,4270. An einigen 
Kristallen wurden Messungen ausgeführt; die Ergebnisse zeigt nachstehende 
Tabelle. 


Winkeltabelle. 


Gemessen | Berechnet 
p 0 | p % p 0 
AaA 60°47’ 43037’ | 590547 43020’ 6001 87 43037’ 
133 30 07 2835 | 3022 28 52 30 49 238 40 
433 67 02 5040 | wi — 66 51 50 12 
163 16 AM 136 | — — 416 47 44 32% 
044 — — nn 6,438 25 54 000 25 46 
024 040 30 0% 43 28 0 00 13 24 
103 89 37 1526 = — 90 00 15 26 
404 89 55 3940. 8855 39 30 90 00 39 36 
204 = _ 89 29 59 04 90 00 58 52 
670 — _ 56 49 89 32 56 22 90 00 
120 40 42 90 00 40 49 89 49 4445 90 00 
5.14.0 38 44 90 00 — = 38 33 90 00 
250 35 00 00 = — 35 03 90 00 
130 29 34 9000 |; 2943 89 05 30 53 90 00 
3.14.0 25 48 90:60. | n 25 34 90 00 
160 == — | 16 02 89 55 16 20 90 00 
010 005 90:00. — = 000 90 00 
100 90 00 | 932 ı  — — 90 00 90 00 


Hopeitkristalle von Moresnet hat H. Buttgenbach beschrieben (Ann. Soc. 
G£ol. Belgique 42, Mem. 93 —124 [49149]). Sie zeigen alle die Kombination: 
{101}, {t11), (010), (420), (100); zuweilen tritt noch {004} hinzu. Bei 
Zugrundelegung des Achsenverhältnisses @:b: c = 0,586633:: | : 0,483842, 
das Cesäro für Hopeit angibt (M&m. cour. par l’Acad. R. de Belg., 1896), 
stimmen die gemessenen \Vinkelwerte gut mit den berechneten überein. Die 
Kristalle bilden Verwachsungen, die Buttgenbach zonale Gruppierungen 
nennt, da Flächen des einen Individuums in gewisse Zonen des anderen zu 
liegen kommen. So befindet sich in der Zone [010] des einen Kristalles 
die Fläche (120) des zweiten, sie liegt folglich fast parallel der Fläche (111) 
des ersten Kristalles. Eine Fläche von {141} des einen Individuums liegt 
ungefähr in der Zone [400] des andern, eine weitere Fläche dieser Form 
angenähert in der Zone [101]. 
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Parahopeit, Zn3[PO,).4H50, 

wurde zuerst von Spencer erwähnt (Min. Mg. 15, 18 [1908]. Über 
reichlicheres Material vom Originalfundorte Broken Hill, N.-W.-Rhodesia, ver- 
fügten A. Ledoux, T. L. Walker und A. C. Wheatley; von ihnen stammt 
eine eingehendere kristallographische Beschreibung des Vorkommens (Min. 
Mg. 18, 104—106 [1917]). Die Kristalle sind triklin; sie bilden gern Gruppen 
mit annähernd paralleler Orientierung der Individuen; auch Zwillinge kommen 
vor mit der Zwillingsebene (100). Das Achsenverhältnis wurde bestimmt zu 
GO HTTEI AED TIaE, Pe 93 02 RNIT rege. 
32 Formen sind durch Messungen sichergestellt; habitusbestimmend sind: 
{100}, {010}, {oo1), {110}, (110) und (322), ebenfalls vorherrschend (Ta), 
{171}, {014}, {012}, (044); außerdem treten auf: {310}, {120}, {160}, 


fra) ha la) enge 


Winkeltabelle. 

Gemessen: Berechnet: | Gemessen: Berechnet: 
100 .:040* 88033’ 88033’ | 423 :001 51090’ 51099’ 
440:010 51 03 51 22 | .322:00 55 44 55 36 
120 :040 31 49 32 27 i 440:004 86 57 86 56 
120 :040 33 29 33 47 i 7111:00 51 15 51 26 
740:010 53 18 53 09 231 :004 67 40 67 44 
100:004* 88 43 88 43 131 :004 61 52 62 33 
040:004* 86 36 86 36 120 :001 93 52 93 34 
021 :004 52 47 52 21 134 :001 69 4 69 00. 
032 :004 4k 30 45 06 414:010* Ak 40 Ak 40 
044 :004 33 53 34 18 : 021 :100 87 35 88 09 
012 :004 20 05 19 57 | 322 :400 41 58 44 36 
014 :009 36 48 36 35 :0414:100 87 44 88 40 
162 :001 67 20 66 48 ' .744:100 55 03 55 06 
173: 004 45 30 4643 | 411:100 52 43 52 13 
424 :004 60 53 60 48 111 :700 52 4 52 28 
120 : 004 91 38 92 44 143 :010 50 24 49 53 
110:004 88 55 88 55 | 1%1 :7100 62 04 61 48 
744 :001 47 59 48 22 724 .:100 61 29 61 05 
114 :004 49 22 49 35 162 :010 28 40 29 24 
203 :004 31 24 31 44 

Gemessen: Berechnet: Gemessen: Berechnet: 
444: 040 432097 37°547 1,4 732100 67°09 65934’ 
441 :400 55 03 52 42 572 :001 68 40 68 21 
134 :004 62 53 63 55 512 :100 22 47 21 45 
310:040 73 08 7 40 371 :00 75 01 716 32 
160 :040 13 05 12 05 271 :7100 73 53 72 06 
112 :001 98 46 30 08 160 ::040 11 0% 12 42% 


Zu Ende der Tabelle sind die Winkel angeführt, deren Flächen nur schwache 
Reflexe gaben, dem entsprechen große Differenzen zwischen gemessenen und 
berechneten \Verten. 
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T.L. Walker (loc. cit. bei Hopeit) fand in den stalaktitischen Massen 
von Broken Hill neben Hopeit auch Parahopeit. Im allgemeinen ist der 
Habitus der Kristalle ähnlich dem, den das Vorkommen von Rhodesia zeigt. 
Die Dichte des Minerals wurde mittels schwerer Flüssigkeiten zu 3,22 be- 
stimmt, pykonomeirisch zu 3,236. Die Dichte des Rhodesianer Parahopeites 
ist 3,21. Beide Vorkommen besitzen vollkommene Spaltbarkeit nach (010). 
Dünne Spaltstückchen zeigen u. d. M. schwache Doppelbrechung und poly- 
synthetische Zwillingslamellierung vom Albittypus mit einem Auslöschungs- 
winkel von 40°. An kanadischem Material wurde eine chemische Analyse 
ausgeführt, die nachstehende Resultate ergab: 


Gefunden: Theoretisch: 
ZnO 54,69 53,270 
PO; 30,46 34,005 
H,O 15,31 15,725 

100,46 100,000 


Ferrazit, 3(Ba, Pb)O.2 P,0,.8HR0. 


Unter diesem Namen wurde von T. Lee und Luiz Flores de Moraes 
(Amer. Journ. Sci. 48, 353—354 [1949]) ein vermutlich neues Begleitmineral 
des Diamanten beschrieben. Die Analyse einer von Hussak als Favas-Blei- 
Aluminium-Hydrophosphat etikettierten Mineralprobe ergab folgende Resultate: 


Dichte PO, AbOs BaO PO H0 SiO Total 
3,0—3,3 26,24 3,48 8,87 45,63 44,20 2,44 1400,86 


Nimmt man an, daß SiO,, AlyO;, ein kleiner Teil des Wassers und 
der Phosphorsäure, entsprechend Kaolin und Wawellit, im Mineral als Ver- 
unreinigungen enthalten sind, so erhält man die oben angegebene Formel. 
Die Farbe des Minerals ist gelblichweiß, etwa wie altes Elfenbein, unter dem 
Mikroskop zeigt es körnige Struktur. 


Bosphorit, 3 F&03.2 Pa0,.17H20. 


Dieser Name wird von P. Dwojtschenko (Mineralien der Krim. Notizen 
der Krimschen Ges. d. Naturforscher 4, 143—144 [1944]) vorgeschlagen für 
ein von S. Popow (Travaux du Mus. geol. ac. sc., Petersbourg 4, 99—198 
[1910]) beschriebenes gelbes, kolloidales Phosphat von Janysch-Takil (siehe 
Referat in dieser Zeitschr. 52, 644 [1913]. Die oben angegebene Formel 
verlangt 26.56 PyO,, 44.84 F&O;, 28.60 H50. 


Akrochordit, As,0,.4 MnO.MgO.6H,0. 


Den Namen dieses Minerals leitet G. Flink (Geol. Fören, Förh. 44, 773 
bis 776 [1922]) von «@#00x00d@rv = Warze ab, da die winzigen Einzel- 
individuen sich zu warzenartigen Aggregaten vereinigen. Der Fundort ist 
die Längbangrube »Japan-Werke. Die Farbe des Minerals ist rotbraun bis 
gelblich, das Kristallsystem monoklin. Die Achsenebene steht senkrecht zur 
Symmetrieebene; »,, bildet mit der Vertikalachse einen Winkel von etwa 40°, 
Härte = 3,5. Dichte = 3,194. Die Analysenresultate lauten (f): 
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As»0; PO05s  MnO Fe 0 CaO MgO KO NaO0 HsO Summe 
I 33,51 0,42 38,98 0,46 0,99 6,94 0,55- 4,18 46,72 99,75 
Dee a ee 7 16,4,,5100,00 


Unter II ist die theoretische Zusammensetzung der angegebenen Formel 
mitgeteilt. 

Nach G. K. Almström (Geol. Fören. Förh. 45, 447—1418 [1923]) kann 
das Mineral in chemischer Beziehung betrachtet werden entweder als das 
Tetrahydrat eines basischen Mn-Mg-Orthoarsenates von der Zusammensetzung 
Mn3 As,0;.Mn(OH),.Mg(OH),.4 H,O, oder als das Hexahydrat des Ortho- 
arsenates Mn,Mg(AsO;),. In letzterem Falle gehört es zu der Gruppe der 
Mineralien mit der allgemeinen Formel R,(AsO;) + nHRO, von denen die 
drei Kupferverbindungen mit 2, bzw. 3, bzw. 9H,0 als Mineralien Erinit, 
Cornwallit und Tirolit bekannt sind. 


Pintadoit, 2 CaO. V30,.9 330, 


eine dunkel- bis lichtgrüne Ausblühung als Überzug auf den Sandsteinwänden 
des Canyon Pintado, San Juan Co., Utah. Schwach pleochroitisch ins gelb- 
grüne (F.1.. Heß und W.T. Schaller, Journ. Wash. Acad. Sci. 4, 576 [1944)). 
Die Formel wurde abgeleitet aus den Analysenresultaten: 


V30; CaO B50 
42,4 22,6 35,0. 


Über die wasserhaltigen Ca-Vanadate: 


Hewettit, Metahewettit und Pascoit siehe die Arbeit von W. F.Hille- 
brand, H. E. Merwin und F.E. Wright in dieser Zeitschr. 54, 209—231 
[1914]). Über das neue Mineral Baldaufit, [PO,)(Fe, Mn, Ca, Mg);.3 H0, 
siehe F. Müllbauer, diese Zeitschr. 61, 334—336. 


Bei E. S. Larsen (loc. eit. S. 577) finden sich folgende neue optische 
Angaben für Mineralien dieser Gruppe): 


I i 
Mineral | Fundort | 2 ie | ER RT a Bemerkungen 
Fairfieldit Branch- | + sehr 4,636 4,644 4,654 | 0>v. Auslösch. aul 
(Ca, Mn,Fe's|POy.2H>s0| ville, groß alle & 0,003 {100} 40° in bezug auf 
Conn. ; c, auf {040} = 40°. Fast 


farblos. Auf {040} Perl- 
mutterglanz. Spaltb. 
höchst vollkom. nach 
{010}, gute nach {100}. 


4‘ Inbegriffen die Minexalien Martinit und Volborthit von fraglicher Zugehörigkeit. 
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Mineral Fundort Char. 3V 


Nu [2 ß y 


Bemerkungen 


Messelit Darmstadt 
(Ca, Fe); PO4]a.24 H,0 | Deutschl. 


+ 


mäßig 


| 
| 


! | 


1,644 4,653 4,680 
alle = 0,003 


Reddingit 
(Mn, Fe)3'POgs.3 FO 


Branch- 
ville, 
Conn. 


-- 


1,654 4,656 1,683 
alle = 0,003 


Auslösch. auf {400} 20° 
in bezug auf ce. Farblos, 
bräunlich. Eine gute 
Spaltbark. 


o>v stark. Rot, violett, 


rotbraun. Eine deut- 
liche Spaltbark. 


Anapait 
FeOas[ PO%'a.4 H30 


Anapa, 
Rußland 


1,602 4,643 1,649 
alle = 0,003 


o>v. Weiche, glas- 
artige, grünlichweiße 
Kristalle. Auslösch. auf 
{100} 45° zu c. Spaltb. 
nach {104} u. {040}. 


Broken 
Hill, 
Rhodesia 


Hopeit 
Zus’ POga.4 HsO0 


Rhodesia, 
Afrika 


Parahopeit 
Zug POg3 4 H50 


sehr 
groß 


+ 


+ 


| Mullica 850 
Hill, N.J. 3° 


ee 


ir 


Vivianit 


Fe3 PO4 3.8 H,O 


ie 


Mexillones!' 
Chili | 


Bobierit 
Mgs{POg's.8 Hx0 


4,579 4,603 4,633 


1,510 1,520 4,543 | 


1,644 4,625 4,637 
alle = 0,003 


o<-v. Für Körner mit 
kleinem Achsenwinkel 
ist ns = n, = 1,582 
0,003; f.solche m. groß. 
Achsenwinkel ist n,= 
n,„= zirka 4,59. n, ist 
senkr. zur vollk.Spaltb., 


Ins oder ».. zu einer 


zweiten. Vielleicht hängt 
die verschiedene Orien- 
tierung von verschied. 
chem. Zusammens. ab, 
die in einer zonalen 
Struktur zum Vorschein 
kommt. 


e<v. Große Aus- 
löschungsschiefe. Farb- 
los. Vollkom. Spaltb. - 
nach 040}. 


alle + 0,003 


alle #0,008 | 


Beträchtliche Bisektrix- 
Dispers. », ist senkrecht 
zur .vollkomm. Spaltb, 
Stark pleochroit.: n, = 
tiefblau, 72; = nahezu 
farblos, %,. = sehr blaß 


, olivgrün oder bräun- 
; lich. 


Farbl. Nadeln. n; = b, 


n,je= 29. 0 <v. 


; Spaltb. {010}. 
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Mineral Fundort 27 Nu ng N, Bemerkungen 
Martinit Curacao, | + |mäßig 1,605 Mnkl.? Kleine, farblose 
Ca; H:[PO,4.4 BO West- 0,04 Tafeln mit rhombischen 
Indien variabel, Umrissen, _J um 74°, 
Doppelbr. um 0,02 | 2; = b und halbiert den 
stumpf. _Jd. Rhomben. 
n, bildet mit der Nor- 
malenzu der Tafelfläche 
einen kleinen Winkel. 
Roselith Schnee- | + [mäßig 1,725 Rosarot. o<{v stark. 
(Ca, Co, Mg)s[ AsOy>. berg, = 0,01 n„nahezu senkr. Spaltb. 
2H,0 Sachsen Doppelbr. um 0,04 | {100}. Auf {100} bildetng 
mit Zwill.-Lamellierung 
I 3°. ng = blaß rosa- 
rot, n, = fast farblos. 
Brandtit Harstig E- 23° | 4,709 4,74 4,724 | Farblos. e<o,n,=b, 
Mn3[AsO4.2 Hz0 Mine, SS/k alle = 0,003 ngle = 8° Mnkl.? 
Pajsberg, 
Schweden 
Trichaleit Turginsk, | — groß | 1,67 4,686 4,698 | grün, im Dünnschl. blaß 
Cuz| As 043.5 Ha0 Ural 0,04 = 0,003 | bläulich grün. rn, senk- 
recht zu Blättchen, 3 || 
Längsricht. Rhomb. (?) 
Picropharmacolit Riechels- | + 40° | 41,634 4,632 4,640 | Weiß. o<v. m; =Ö, 
(Ca, Mg)3lAsO4a.6 H20 | dorf, E90 alle = 0,003 n.le= 31° Mnkl.(?) 
Hessen mit vollkom. Spaltbark. 
{010}, #100}. 
Symplesit Loben- _ 864° | 1,635 4,668 4,702 | Blaue Fasern. », tief 
Fes[ As O4)a. 8 H>O0 stein, =) #,005 =# 0,003 | blau, n, = fast farblos, 
Vogtland, n,„= gelblich. n, = b, 
Deutschl. n,/c=32°. Mnkl. vollk. 
Spaltbark. {040}. 
Hörnesit!) Joachims-| + 60° | 41,563 4,571 41,596 | n, =b, n,/e=31°E. 
Mg3'As04)2.8 H50 tal, 350 alle &.0,008 Weiß. Mnkl. mit vollk. 
Böhmen Spaltb. {040}. 
Erythrin Schnee- | + | sehr | 4,629 4,663 4,704 | g>vschwach. n, =D, 
Co3!AsOg)a.8 H30 berg, groß alle = 0,003 n,/e= 31°. n, = blaß 
Sachsen | rötlich, n,; = sehr blaß 
violett, n;.=[rot. Die 
Farben variieren. Spalt- 
bark. höchst vollk. {040}. 


ı) Ein als Hörnesit von Banat, Ungarn etikettiertes Mineral aus der Sammlung 
Roebling unterscheidet sich beträchtlich von dem oben: angegebenen Exemplar. 
Optisch +, 2V ziemlich groß. n„=1,548, nz = 1,556, n, = 1,574 (alle + 0,003). 
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Mineral Fundort Aa 27 N, Nn3 N, Bemerkungen 
Annabergit!) Lovelocks) — 82° | 4,622 4,658 4,687 | Tafelige Kr. mit rhomb. 
Nis{ AsOgla.8 H30 Nev. 3° alle & 0,003 Umrissen, [= 55°£14° 
e>v. Im Dünnschliff 
nahezu farblos. n,=b, 
n... liegtim spitz. _ der 
Rhomben u. bildet mit 
d.langen Kante _ von 
354°.Vollk.Spaltb.{04 0}. 
Koettigit | Schnee- | + |77°+| 1,662 1,683 1,747 | Carminrot, faserig.e<v 
Zn AsOy3.8 H,O berg, | alle = 0,003 2. b. Vollkom.Spalt- 
Sachsen barkeit {010}. 
Cabrerit | Laurium, | = am 1,62 4,654 1,689 | Apfelgrün, im Dünn- 
(Ni, Mg)3'AsOy)2.8 H50 | Griechen- 90° |#,01 = 0,003 schliff blaßgrün, e >» 
(nahe Annabergit) land | stark, n,, = b. Vollkom. 
i I» Spaltb. {040}. 
Bindheimit. | Fresno | n = 1,84 & 0,02 grün, opalartig, zum 
Wasserhaltiges Anti- | County, “großen Teil isotrop?) 
monat von Pb Calif. n = 1,85 & 0,02 wie oben, nur matter 
n=187 #001 braun, opalartig,isotrop 
junbekannt | n=zirka 2,0 in der Hauptsache 
| starke Doppelbr. | kryptokrist. er: 
Eureka | n=14,87 50,01 | in der Hauptsache iso- 
Distr.,Nev.' | |_trop3) 
Brackebuschit | Cordoba, + | groß für Li _ Sehr stark pleochroit.: 
(Pb, Mn, Fe)s(VOya. | Argentin. ; 2,28 2,36 2,48 = fast farblos, n;= 
H:0ß) | alle + 0,02 ae (Nleckig) rötlich- 
braun, », =hell rötlich- 
braun 
Huegelit. | Gerolds- + | klein 1,9150, 005 | Zu Massen vereinigte 
Wasserhaltiges Vanadat eck, für rot,; Doppelbr. gering | gelbe Nadeln, Tafeln u. 
von Pb und Zu. Baden : | groß Latten in Pulver. , ist 
| für nahczu normal z. Tafel- 
; blau fläche. Äußerst große 
| Achsendispersion. 
Volborthit Glenn + | groß | 2,02 2,04 2,02 | 0>v sehr stark, grün 
[(Cu, Ca, Ba). OH'3VO;.| County, ' und bis 90° alle + 0,04 
6H50 | Cali. —(?) |umyo° | e<<v sehr stark, grün 
i Perın, — | 24° | 2,04 2,02 2,02 | e>vsehr stark, n, = 
Rußland | SES° | fast farblos, Yan= 
| blaßgrün. 


4) Eine schmale äußere Zone hatte einen niedrigeren Brechungsindex und einen 
größeren Auslöschungswinkel (Cabrerit?). 

2) Enthält in beträchtlicher Menge ein unbekanntes Mineral, wahrscheinlich kristalli- 
sierten Bindheimit; esist optisch einachsig, negativ; im Dünnschliff farblos. Vollkommene 
Spaltbarkeit parallel zur opt. Achse. w = 2,08 +0 ‚HH, e=14,82 + 0,0. 

3) Enthält ebenfalls das in der Fußnote 2 beschriebene Mineral. 


- 
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Physikalisch-chemische Untersuchungen. , 


Es soll hier über einige mineralogisch wichtige Untersuchungen vorwiegend 
physikalisch-chemischer Natur referiert werden, bevor die Mineralien der 
Apatitgruppe besprochen werden. 


A. Schmelzuntersuchungen, 


M. Amadori (Atti Reale Ist. Veneto di Scienze, Lettere et Arti T. LXXVI, 
1916—1947, parte II. Venezia S. 449—433) hat die Systeme: 


PbO—P;0;,, PPO—As»0, und PPO—V,0, 
untersucht. 
1. System PPO—P,0,. Folgende Verbindungen mit kongruentem Schmelz- 


punkt wurden konstatiert: 


1 Pa0;.2PbO 2P30;.5 PbO- P,0;,.3PbO P20;.4PbO P,0,.8PbO PbO 
Pyrophosphat Anorthophosphat Orthophosphat Tetraphosphat Oktaphosphat 


Schmelzpunkte 824° 946° 1014° 982° 860° 890° 
f m a et tu ee — 
Eutektika 816° 940° 970° 840° 820° 


Das Tetraphosphat kristallisiert in durchsichtigen Kristallen, die bei 250° 
unter Volumvermehrung in ein opakes Pulver zerfallen. Bei Verwendung des 
Bleiphosphates von Kahlbaum unterbleibt die Bildung eines Tetraphosphates, 
es entsteht nur Oktaphosphat (Schmelzpunkt 824°) zwischen P,0,.3 PbO 
und PbO. 

2. System PbO—As0,. Folgende kongruent schmelzende Verbindungen 


wurden erhalten: 
4 Asa05.2 PbO 1 Asa0;.3 PbO 1 Ass0;.8 PbO PbO 


Pyroarsenat Orthoarsenat. Oktaarsenat 
Schmelzpunkte 802° 1042° 862° 890° 
Te a u ee en —— 
Eutektika 1922 810° 804° 


Vor Erreichung des Eutektikums Ortho-Oktaarsenat ist jedoch bei 834° 
eine Wärmetönung bemerkbar, die auf Bildung des Tetraarsenates hindeutet. 


3. System PbO—V30;. 
4 V50;,.1PbO AV5305;.2PbO 4AV5a0;.3PbLO AV30;,.8Pb0O PbO 
Metavanadat Pyrovanadat Orthovanadat Oktavanadat 


Schmelzpunkte 480° 7222 952° 794° 890° 
. ——— 
Eutektika ? 118° 750° 760° 


Ob wirklich ein Metavanadat entsteht, oder ob nur zufällig das Eutektikum 
V,0,-Pyrovanadat bei der Zusämmensetzung des Metavanadats liegt, wurde 
nicht entschieden. 

Zusammen mit G. Ciamician hat dgr gleiche Autor (Atti Reale Accad. 
Lincei 5. Ser. vol* XXVII. 4918, S. 443—148) die Doppelsalzbildung des 
Bleiphosphates mit PbCl, und PbF, untersucht. 


P>0;.3 PbO 3 P50;.9 PhO.PbFs PbF; 
Orthophosphat F-Pyromorphit 
Schmelzpunkte 014° 1098° 820° 
N —— 


— 
Eutektika 1004°- 698° 
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P305.3 PbO 3 Pa05.9 PbO.PbÜlsz PbOlz 
Orthophosphat Cl-Pyromorphit f 
Schmelzpunkte 1044° 1156° 494 
N mm un 
Eutektika 996° 480° 


In einer späteren umfangreicheren Arbeit von M. Amadori (Gazetta 
chimica italiana Anno XLIX, 1949/20, S. 38—402) wurden die Untersuchungen 
über die Pyromorphitgruppe fortgesetzt. 

Die Systeme Orthobleiarsenat- PbF, und Orthobleivanadat- PbF, ergaben 
folgende Resultate: 


Orthoarsenat Fluormimetesit PbFos 

Schmelzpunkte 1042° 1042° 820° 
mm (—  —— m —_——{——— 

Eutektika 1048° 674° 

Orthovanadat Fluorvanadinit PbFs 
Schmelzpunkte 952° 916° 820° 

—— nn (| —— m 

Eutektika 942° 662° 


Für die entsprechenden PbCl-Systeme wurden erhalten: 


Orthoarsenat Chlormimetesit PbOls 
Schmelzpunkte 1042° 1140° 494° 
mm mm — 
Eutektika 1040° 478° 
Orthovanadat Chlorvanadinit PbCl 
Schmelzpunkte 952° 990° 494° 
[0 en (en 
Eutektika 912° 468° 


Außerdem wurden die Systeme der Bleiorthosalze mit PbO untersucht. 

Es bildeten sich keinerlei Oxypyromorphitmineralien, wohl aber Verbin- 
dungen 5 PbO.4Orthosalz. Im Phosphatsystem entstand weiterhin eine Ver- 
bindung 1 PbO.4 Pbz(PO,). 


Orthophosphat 1 PbO.A Pbz(PO%s 5 PbO.Pbz(PO4)s PbO 
Schmelzpunkte 4014° 980° 860° 890° 


u 


— m nn 
Eutektika 970° 840° 820° 
ı PbO.ı Pbz(PO,), erleidet bei 256° eine Umwandlung. 


Ortlhoarsenat 5 PbO.Pbz(AsOs) PLO 
Schmelzpunkte 1042° 862° 890° 
Nm (mm N —n — — 
Eutektika 810° 804° 


Beim Abkühlen bildete sich vermutungsweise auch 1 PbO.1 Pbz(AsO,), 
bei 834° (inkongruenter Schmelzpunkt), 810° ist somit die Temperatur des 
Eutektikums dieses Salzes mit 5 PbO.1 Pbz(AsOy).. 


Orthovanadat 5 PbO.Pbz!VOy> PbO 
Schmelzpunkte 952° 794° 890° 
3 Nm mm — 
Eutektika 185° 760° 


Untersuchungen wurden ferner ausgeführt über die Mischkristallbildung 
der Glieder der Pyromorphitgruppe bei Erstarrung aus dem Schmelzfluß. Es 
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scheinen als binäre Systeme lauter Systeme mit kontinuierlicher Mischbarkeit, 
ohne Maxima oder Minima, vorzuliegen. Einige synthetische Produkte Sorden 
kristallographisch untersucht. 

Sie wiesen die Formen {1010} und {1014} auf. Messungen ergaben 
nachstehende Achsenverhältnisse: 


Achsenverhältnis | Optischer Charakter | (1074)(0004) 

Synthetischer Chlor-Pyro- | 

morphit, rein 1.:0,73358 | negativ 40°46’ 
Synthetischer Chlormime- 

tesit, rein 4 :0,72754 negativ (anormal) 40 02 
SynthetischerChlorvanadinit 1:0,74445 negativ 39 234 
Mischkristall. Ausgangs- 

gemisch: 
3 Pyr. A Mimet. (C]) 1.:0,73206 negativ 40 421 

(schwach anormal) 

3 Mimet. 1 Pyr. (C]) 1.:0,72990 negativ (anormal) 40 074 
4 Vanad. 4 Pyr. (C}) 1:0,72326 negativ (anormal) 39 52 
4 Vanad. 4 Mimet. (Cl) 1:0,74984 negativ (anormal) 39 44 


Die Mischkristalle zeigen somit Achsenverhältnisse, die zwischen denen 
der Komponenten liegen. 

Amadori hat in seiner Arbeit die Analysen der Mineralien der Pyro- 
morphitgruppe einer kritischen Untersuchung unterworfen. Er glaubt, daß 
innerhalb der Fehlergrenzen die Zusammensetzung konstant zu 3. M3(POy)s- 
MCl, gefunden worden sei. Es sind keine sicheren Anzeichen vorhanden 
für weitere Mischungsglieder. 

Im Auszuge war Amadori die im folgenden zu referierende Arbeit von 
Eißner bekannt. Amadori konnte jedoch trotz großer Sorgfalt thermisch 
keine Umwandlungspunkte künstlicher Pyromorphite, Vanadinite oder Mime- 
tesite konstatieren. Die von Eißner gefundenen Erscheinungen mit der 
außerordentlich starken Abhängigkeit der »Umwandlungen« von der Tempe- 
ratur sind so eigentümlich, daß eine erneute Überprüfung unbedingt nötig ist. 

Nur nebenbei sei auf die ziemlich erheblichen Unterschiede in den Schmelz- 
temperaturen gegenüber den Daten von Amadori aufmerksam gemacht. 


W. Eißner (Die Änderung der Winkel des Apatits usw. Dissert. Leipzig 
1913) fand folgendes: Die Untersuchung der Winkelveränderungen in Ab- 
hängigkeit von der Temperatur bei Mineralien der Apatitgruppe schien ihm 
zu zeigen, daß die kennzeichnenden Kurven beim Pyromorphit und Mime- 
tesit kräftige Knicke aufweisen (siehe nächstes Heft bei den entsprechenden 
Mineralien). Um nachzuprüfen, ob diese Knicke durch Modifikationsumschläge 
hervorgerufen werden, nahm Verf. die Erhitzungs- und Abkühlungskurven 
folgender reiner, künstlich hergestellter Verbindungen auf: 3 Pb3 VyO,.PbOl, 
(Vanadinit), 3 Pb,P,O;. PbCl, (Pyromorphit) und 3 Pb As,0;. PbOl, (Mimetesit). 
Die erwarteten Punkte des Modifikationsumschlages schienen ihm in der Tat 
scharf ausgeprägt neben den Erstarrungspunkten hervorzutreten, und zwar 
bei folgenden Temperaturen: |a] Erstarrungspunkt, [5] Modifikationspunkt. 
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Erstarrungspunkt 
a b nach Amadori 
Vanadinit 976° 710° 990° 
Pyromorphit 1.103 670 1156 
Mimetesit 1079 395 4140 


Um die Veränderung der Umschlagstemperatur durch isomorphe Bei- 
mischungen näher kennen zu lernen, schmolz Verf. im Verhältnis 4 : 4 folgende 
Mischungen zusammen: 


a b 
Pyromorphit + Mimetesit 1400° 547° 
Pyromorphit + Vanadinit 1018 685 
Vanadinit — Mimetesit 1054 672 


Die unter a und b angeführten Temperaturen zeigten den- Beginn der 
Erstarrung und des Umschlages an. Bei natürlichen Mischkristallen soll 
das Umwandlungsintervall sehr groß sein. Der Erstarrungspunkt einer künst- 
lich hergestellten Mischung, die aus 83,31% 3PbzPa0g, 3,54% 3 Pb3 As, O5, 
14,40% PbOl,, Spuren von Cal, und 1,75% FeO bestand, lag bei 1070°, 
der Umschlag setzte bei 715° ein, bei 655° bog die Kurve am höchsten aus. 
Zusatz von Mimetesit erhöhte den Erstarrungspunkt und erniedrigte den Ein- 
tritt des Umschlagpunktes. Aus den Resultaten der thermischen, kristallo- 
graphischen (siehe nächstes Heft bei den betreffenden Mineralien), z. T. auch 
optischen Untersuchungen müßte, wenn die Deutung richtig ist, gefolgert 
werden, daß bei Zimmertemperatur natürlicher Pyromorpbit von Zschopau 
und von Braubach in dem «-, Vanadinit von Arizona in dem f-Zustand und 
Mimetesite von Johanngeorgenstadt im Intervall stehen. Der Apatit befände 
sich in der a-Lage; sein Umschlag in eine ß-Art müßte für sehr niedrige 
Temperaturen erwartet werden. 

Diese Beobachtungen müssen jedoch wegen der Nichtübereinstimmung mit 
den Daten von Amadori verifiziert werden, bevor sie als sichergestellt be- 
trachtet werden können. 

Experimentelle Untersuchungen über wagneritähnliche Verbindungen stam- 
men von H. Winter (Versuche zur Bildung von Apatiten und wagneritähn- 
lichen Verbindungen des Magnesiums, Bariums und Strontiums. Inaug.-Disser- 
tation Leipzig [|Weida] 1913). 


4. System 3. MgO.1 P,O, — MgF, 


MgF3 MgFs5 5 MgsP303 Mg3P3 03 
Schmelzpunkte 12921° 1253° 1184° 
Eutektika 1105° 1076° 
Umwandlungspunkte 845° 


?Neubildung von apatitähnlicher Substanz aus Wagnerit und Orthophosphat 
bei 979°. Des weiteren gelang es Ba- und Sr-Chlor- und Fluorapatite 
aus dem Schmelzflusse darzustellen. In diesen Systemen traten keine wagnerit- 
ähnlichen Produkte auf. Die Resultate der Untersuchungen sind in umstehender 
Tabelle zusammengefaßt. 


Untersucht wurden in dieser Arbeit auch die Systeme: 
Ball, == BaF, und Sr Cl, Se SrF}. 
Es entstehen zwei tetragonale Doppelsalze, die kongruent schmelzen. 
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| Eutektika. 
: Schmelz- | Brechungs- | Doppel- | Spez. | Kristall- ; ö 
Pen punkt exponenten |brechung | Gew. form Fade 
Halogen 
Bariumchlorapatit | ya 1,70 hexag. 
15840 | 98a"; 0,002 — | 5,949 8 898° 
BaCly.3 Ba3Pa0g eya=1,699| ’ i bipyram, 
Bariumfluorapatit ya 1,669 hexag. 
1670 Nat, 0,0 — | — | RE | 4098 
BaF%y.3 Ba3P30g eyam1,665| ’ bipyram. 
Strontiumchlorapatit | wa = 1,650 hexag. 
4625 Zu 0,005 4,868 8 828 
Sr 09.3 SrP305 eya=4,655| ’ ee bipyram. 
Strontiumfluorapatit Oya = 1,621 hexag. 
Kl se 0,0090 — 8 1207 
SrF3.3 SrP30g eya=1,6149) ° | bipyram. 
BaClz BaCls. BaFs BaFs 
Schmelzpunkte 958° 1008° 1289° 
Eutektika 844° 936° 
spez. Gewichte 3,789 5,931 4,828 
Kristallisation opt. zweiachsig + tetragonal kubisch 
Sr Cl; Sr Cl. Sr Fa SrF% 
Schmelzpunkte 874° 962° 1400° 
Eutektika 183° 952° 
spez. Gewichte 3,054 4,616 2,44 
Kristallisation kubisch tetragonal kubisch 


Die Doppelsalze besitzen eine sehr gute Spaltbarkeit nach der Basis und 
sind optisch negativ. 


BaCl,BaF3 , Sr Ola. SrFy 
Oya 1,640 1,651 
Eva 1,633 1,627 


Über künstliche Apatitbildung sind zwei wichtige Arbeiten erschienen: 


lit, 4. R. Nacken (Centralbl. f. Mineralogie 4912, S. 545—559). 
lit.2. W. Eitel (Schriften der Königsberger gelehrten Gesellschaft. 
Kl.I. Heft 4, 4924, S. 459—477). 


Naturw. 


R. Nacken hat das ternäre System Oa0l,— Ca3Pa 03; — CaFy unter- 
sucht. 


CaC Chlorapatit Fluorapatit CaF5 
Schmelzpunkte 772° 4530° extrapol. 1650° extrapol. 1392° 
Eutektika 1205° 


Im System CaCl, — Chlorapatit tritt bei 1040° die inkongruente Schmel- 
zung des Chlorcaleiumwagnerites (CaCly. Ca3P30;) auf. Diese Verbindung 
besitzt mit OaCl, ein Eutektikum bei 770°. Bei 46 Gewichtsprozenten CaFy 
hat das System OaCl, — CaF, ein einfaches Eutektikum (650°). Chlor- und 
Fluorapatit bilden aus der Schmelze eine lückenlose Reihe von Mischkristallen. 
Der Vierphasenpunkt Schmelze — Fluorit — Chlorcaleiumwagnerit — F-Cl-Apatit 
liegt bei beiläufig 740°. Das ternäre Eutektikum OaC! — OaFy—Chlorwagnerit— 
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Schmelze liegt bei 641°. Beide Vierphasenpunkte liegen nahe der CaÜlz- 
Ecke des Konzentrationsdreieckes. 


VNa &Na Dichte Kristallisation 
Chlorapatit 1,6667 kleine neg. Doppelbr. — hexagonal 
Fluorapatit 1,6325 zirka 1,629 ca. 3,18 hexagonal 
Chlorcaleiumwagnerit 1,658 3,17 rhomb. {001}, {110}, 
{100} (110) (110) 
= 96°33 


Schon geringer F-Gehalt in der Schmelze erzeugt ziemlich fluorreiche 
Apatite. 

Apatit kristallisiert sehr rasch und gut. Im Innern sind _oft hohle Kanäle 
mit CaF, erfüllt. 

W. Eitel bat die Karbonatphosphate der-Apatitgruppe näher untersucht. 
Karbonatapatit läßt sich bei gewöhnlichem Druck aus Schmelzen des Systemes 
(CO3). Na,Ca — Caz(PO,)a und bei höheren Drucken aus Schmelzen der 
Systeme (CO3), Na, Ca — CaCO; — Caz(PO,) und CaCO; — Caz(PO,)g her- 
stellen. 


Letzteres System gibt folgende Daten: 


CaCO; CaCO3.3 Caz(POgs Caz(PO4' 
Schmelzpunkte 1340° ? inkongruent bei ca. 41470° 1670° 
ee Te 
Eutektika ca. 4140° bei 90—100 kg/cm? 


Der Charakter des ternären Schmelzdiagrammes Na,00; — CaCO; — 
Ca;(PO,)a wird diskutiert. Synthetisch hergestellter Karbonatapatit ist lang- 
bis kurzsäulig mit {4010}, {0004} und {14014} als Formen. Skelettartiger 
Bau mit Röhren, erfüllt von Caleit, ist nicht selten. Die Basisabsonderung ist 
oft deutlich. 

YOxa = 1,635, Eya = 1,626, also optisch negativ. Die Daten stimmen 
mit denen von Dahllit und Podolit gut überein. 

Es gelang auch die Verbindungen darzustellen: 


3 Ba;(PO,)).BaCO; mit Yxa 1,691, Eya 1,683 
3Sr;(PO,)..SrCO; mit wya— 1,644, Eya — 1,638. 


Bei Anlaß dieser Vorversuche wurden die Systeme SrC'O; — Na,CO; und 
BaCO; — NazCO; untersucht. Dabei wurde gefunden, daß entgegen den 
Le Chatelierschen Angaben Doppelsalze nicht existieren, ebensowenig Misch- 
kristalle. Die Systeme besitzen einfache Eutektika bei 718° bzw. 712°. In- 
dessen zeigen die Erdalkalikarbonate Umwandlungspunkte. 


a SrCOy (bei hoher Temperatur) > 8 SrCO; (rhombisch mit 2 E = ca’ 10°) 
926° 
P BaCO; (höhere Temperaturen; hexagonal) = yBaCO, (Witherit, rhombisch 
2 E ca. 10°, opt. neg.). sıı? 


Über einige Verbindungen im System CaO — P,O, und ihre Beziehungen 
zur Thomasschlacke orientiert eine Arbeit von Th. Dieckmann und Ed. 


Houdremont (Zeitschr. f. anorg. Chemie 120,129—149 [1922)). Es wurden 
folgende Verbindungen beobachtet: 
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Metaphosphat Pyrophosphat Tetraphosphat Triphosphat 


Schmelzpunkte 970—980° 1230° 1630° 1670° 

Dichte 2,82 3,09 ? 3,14 

Optisch anisotrop, ziemlich hohe anisotrop Doppelbrechung 
Licht- und Doppelbrechung schwach, Licht- 


brechung zwischen 
Quarz und Canada- 
balsam. 


Metaphosphat erstarrt fast stets glasig (Dichte 2,65), nur durch langes 
Erhitzen des Glases gelingt es, Kristalle zu erzeugen. 

Die Autoren stellten auch einen Oxydapatit 3 Caz(PO,),.CaO dar. Er 
schmilzt bei 14530° und hat das spezifische Gewicht 2,99. Licht- und 
Doppelbrechung sind annähernd wie beim Triphosphat. Ein Silikophosphat, 
vielleicht von der Formel 3Ca;(PO,).(StiO4)Caa, soll bei zirka 1770° 
schmelzen. Dichte 3,01. Silikophosphat, Tetraphosphat, Oxydapatit, Triphosphat 
sind in Zitronensäure leicht löslich im Gegensatz zu Fluorapatit und ins- 
besondere zu Pyrophosphat. 


B. Untersuchungen über Säureplatzwechsel zwischen festen Phasen. 


J. A. Hedvall und J. Heuberger (Zeitschr. f. anorg. u. allg. Chemie 135, 
49—80 [1924]) untersuchten die Reaktionen des Säureplatzwechsels fester 
Phasen in Systemen der Ortho- oder Pyrophosphate von Ag, Sr, Ca, Pb, 
Co, Cr mit Oxyden der Erdalkalimetalle. 

Die Temperaturen merklicher Reaktion liegen für jedes Oxyd, unabhängig 
von dem Kation des Orthophosphates, innerhalb ähnlicher Intervalle. BaO 
reagiert bei niedrigeren Temperaturen als SrO, dieses wieder bei niedrigeren 
Temperaturen als CaO (300° bis 530°). 

Pyrophosphate ergaben beim Erhitzen mit Erdalkalioxyden Orthophosphate. 

D. Balarew (Zeitschr. f. anorg. u. allg. Chemie 138, 349—356 [1924]) 
bestritt, daß es sich um Reaktionen zwischen festen Phasen handle. Er 
glaubt, daß Feuchtigkeit zur Reaktionsbildung nötig sei, sofern nicht Gase 
oder Schmelzen abgespalten werden. Gegen diese Ansicht wandten sich unter 
Angabe einer Reihe von Experimenten J. A. Hedvall und J. Heuberger in 
einer weiteren Mitteilung (ebenda 140, 243 —252 [1924)). 


C. Untersuchungen in wasserhaltigen Systemen. 


GC. C. MeDonnell und C. M. Smith (Journal Am. Chem. Soc. 38, 2027 
bis 2038 [1916]) stellten folgende Verbindungen her: 

PbH,(AsO,).. Mikroskopisch bestimmt als lange, schmale rhomboidische 
Platten. (Kantenwinkel zirka 68°). Optisch zweiachsig, vermutlich 
negativ. Stark doppelbrechend. Auslöschungsschiefe zu längerer Kante 
zirka 8°. Ein Brechungsindex zirka 4,75. Dichte 4,46 bei 45°. 

PbH(AsO,). Die Eigenschaften stimmten nur ungefähr mit denen überein, 
die Gognel und Schulten angegeben haben. Die Blättchen zeigen 
einen Kantenwinkel von 85° und eine Auslöschungsschiefe von 29°. 
Sie sind optisch positiv und ziemlich hoch doppelbrechend. Dichte 
6,04 bis 6,05 bei 15°. 

Feitschr. f. Kristallographie. LAT. . 39 
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Pb(AsO3),. Hexagonale Täfelchen. Anormal blaue Interferenzfarbe. Dichte 6,42. 


Pbs(As30,): Zweiachsig positiv. Fraglich schiefe Auslöschung. Mittlere 
Doppelbrechung. Dichte 6,85. 


Vielleicht gelang es ihnen auch Pd3(AsO,), herzustellen in Form poly- 
synthetisch verzwillingter, optisch positiver, schwach doppelbrechender Kristalle 
vom spezifischen Gewicht 7,32 bei 15°. Über das System PbO— As,0,— H,O 
siehe ebendieselben Autoren in der gleichen Zeitschrift S. 2366 des gleichen 
Bandes. 

C. Smith (Journal Am. Chem. Society vol. 42 I. 4920, S. 259—266) stellte 
bei Untersuchung des Systemes As 0,—0a0—BHR0 die Verbindung CaHAsO,. 
H,O dar, die in der Natur als Haidingerit auftritt. 

Pbarmakolith wurde als Ausscheidungsprodukt der Lösungen nicht fest- 
gestellt, wohl aber noch die Verbindung CaH;(AsO,)2. 

Das System ZaO— P,0,— H50 studierten bei 25° und 37° N. E. Eberly, 
C. V.Groß und W. S. Crowell (Journ. Am. Chem. Soc. vol. 42 II, 4920, 
S.4433—1439). Bei 25° wurden gefunden: 


Znz(POs)s. 4 H,O ZmHPO0,.3 5,0 Zu(HsPO,).2HR0 
? rhombische Täfelchen faserig verfilzte Massen ? Triklin. rhomboedr. Kristalle 


Bei 37° schied sich auch noch ZnHPO,.H,0 in dünnen, schief aus- 
löschenden Nadeln aus. 


Währenddem nach F. A. H. Schreinemakers und W. C. de Baat (Proc. 
Ak. Amsterdam 148 I, 4916, S. 126—132) KO! und NH,C! mit AsO0; in 
wässeriger Lösung bei 30° Doppelsalze bilden, tut das NaC? nicht. Die 
Doppelsalze sind: ?64A»0;.5 KCl und As03.NH;C!. 

Ebensowenig wie diese Verbindungen sind die von M. Rabinowitsch und 
S. Jakubsohn (Zeitschr. f. anorg. u. allg. Chemie 129, 55—59 [1923]) dar- 
gestellten Molekularverbindungen 6 4, PO,.(0,H,),O und 4H,PO,.(C,H;)s0, 


mit den respektiven Schmelzpunkten von’ 28,2° und 30,0° näher untersucht 
worden. 


In den vorstehenden Auszügen finden sich Angaben über folgende Kristall- 
arten: 


Akrochordit (586), Anapait (588), Annabergit (590), Antimonate (563—598), Apatit 
(595, 596), Arsenate (563—598), 6.As303.5 KO1 (598), Asa03. NH4C! (598), Ass05.2 PbO 
(594), As20;.3 PbO (591), As20;.8 P6O (594), Atopit (566, 567), 3-BaCO; (596), „-BaCOz 
(596), Baldaufit (587), 3. Baz(POgs.BaCO; (596), Barium-Chlorapatit (594, 595), Barium- 
Fluorapatit (594, 595), Barthit (563), Beryllium-Metavanadat-Tetrahydrat (563—564), 
Beryllonit (373), Berzeliit (578), Bindheimit (590), Bleiorthophosphat (577), Bobierit (588), 
Bosphorit (586), Brackebuschit (590), Brandtit (584—582, 589), Brushit (574). Cabrerit 
(590), Cadmiumphosphat (578), OaH4(AsOy) (598), CaH(AsOy.H3O (598), 3 Caz(POy». 
Oa00O; (596), 3 Cag(POya.(SiO,)Caz (597), Caryinit (578), Odz(POys (578), Chlorapatil 
(595, 596), Chlorcalciumwagnerit (595, 596), Chlormimetesit (59%, 593), Chlorpyro- 
morphit (592, 593), Chlorvanadinit (392, 593), Dahllit (596), Dickinsonit (576), Erd- 
alkalikarbonate (596), Erythrin (583, 589), Fairfieldit (582, 587), Fernandinit (563), 
Ferrazit (586), Fillowit (576), Fluorapatit (595, 596), Fluormimetesit (392), Fluor-Pyro- 
morphit (594), Fluorvanadinit (592), Freirinit (575), Graftonit (578), Haidingerit (576, 598), 
Hannayit (576), Hewettit (587), Hörnesit (582,589), Hopeit (583—583, 588), 4 43, PQ4.(C5H;)gO 
(598), 6 H3PO4.(C2H5)20 (598), Huegelit (590), Hureaulit (576), Hydrat Joly (569—-570), 
Hydrogen-dinatriumphosphat-Dodekahydrat (372), Joly-Hydrat (569—570), Karbonat- 
apatit (596), Katoptrit (568—569), Koettigit (590), Lavendulan (575, 583), Liskeardit 
(578), Lithiophilit (572), Magnesiumphosphat (577), Magnesiumpyrophosphat (564—565), 
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Manganostibiit (568), Manganpyrophosphat (564—565), Martinit (389), Merrilli 
Messelit (588), Metahewettit (587), MypPs0; N Bd 
kristalle (564—565), Mg3Pa0g (577), Mimetesit (593, 594), Mimetesit-Pyromorphit-Misch- 
kristalle (593, 594), Mimetesit-Vanadinit-Mischkristalle (593, 594), Mn,Pa0; (564—565) 
Monetit(572), NaaHPO4.12H50(572), Na{NH4)HAs0,+4H50(570— 373), Na(NHJ)HPO, 
+4BH:0 (570—572), NazPO,.12H,0 (572), Na4P»0,.10H50 (566), Natrium- 
ammoniumarsenat (570—572), Natriumammoniumphosphat (570— 572), Natriumpyro- 
phosphat, wasserhaltiges (566), Natrophilit (572), Newbergit (576), Ö-Phosphorsäure 
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(572), Silikophosphat (597), «-Sr0O; (596), 8-SrCO; (596), 3 Sry'POya. SrCOz (596), 
Stercorit (570), Strontium-Chlorapatit (594, 595), Strontium-Fluorapatit (594, 595), 
Stravit (574), Symplesit (589), Systeme [As3,05— Ca0— H30 (598), Ass03— KOl (598), 
As503— NaCl (598), As, 03 — NH401 (598), BaCl,— BaFy (594, 595), Ba003— Nas005 
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de Baat, W. C., 598. — Shannon, E. V., 579. — Shannon, E. V. und Larsen, E. S., 
577. — Smith, C. M., 598, siehe auch MeDonnell, C.C. — Spencer, L. J., 585. — 
Steinmetz, H., 572, siehe auch Laubmann, H. — Ulrich, F., 580. — Ungemach, H,, 
584. — Walker, T.L., 583, 586, siehe auch Ledoux, A. — Watson, T.L., 580. — 
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Bücherbesprechungen. 


G. Sachs. Grundbegriffe der mechanischen Technologie der Metalle. 
Aus »Der metallische Werkstoff«, Bd. II. Herausgegeben von W. Gürtler. 
348 Seiten mit 232 Abbildungen. Leipzig 1925. Akademische Verlags- 
gesellschaft m. b. H. 

Das Buch beschäftigt sich mit den Gesetzen der bleibenden Formände- 
rungen beanspruchter Metalle, gibt somit einen Überblick über eine Gruppe 
von Erscheinungen, die für den Metallographen, Techniker, Kristallographen 
und Tektoniker von gleich eminenter Bedeutung ist. Der erste Teil ist be- 
titelt Spannung und Verformung und behandelt die Beziehung zwischen beiden 
ohne Rücksicht auf die kristalline Beschaffenheit der betrachteten Stoffe. Der 
zweite Teil versucht die durch den kristallisierten Zustand im besonderen 
bedingten Erscheinungen am Einkristall und am Kristallaggregat in den Vorder- 
grund zu stellen, wobei auch die Begriffe Verfestigung und Erweichung ein- 
gehend erörtert werden. Im dritten Teil werden die Zusammenhänge zwischen 
dem Aufbau reiner Metalle und Legierungen und ihren mechanischen Eigen- 
schaften behandelt, zudem wird kurz der Einfluß der \Värmebehandlung ge- 
streift. Sehr zu begrüßen sind ein gutes Literaturverzeichnis und ein aus- 
führliches Sachregister. 

Daß die neuen Erkenntnisse, welche die Kristallstrukturforschung vermittelte, 
weitgehend berücksichtigt werden, ist für einen Mitarbeiter des Kaiser \Wilhelm- 
Institutes für Metallforschung selbstverständlich. Daß dabei in Einzelheiten 
die kristallographische Bezeichnungsweise, Deutung und Darstellung nicht immer 
ganz einwandfrei ist, ist von geringerer Bedeutung. So wird z. B. leicht zu 
korrigieren sein (Seite 403), daß [444] nur im kubischen System auf (141) 
senkrecht steht und die Kantensymbole nicht einfach als Symbole der Flächen- 
normalen bezeichnet werden dürfen. Die vielen graphischen Veranschau- 
lichungen, die Erwähnung der verschiedenen Erklärungs- und Deutungsversuche 
machen das Buch jedem wertvoll, der sich in diesem Gebiet der Metallforschung 
rasch und gut orientieren will. DEN, 


Berichtigungen zu Band 60: 
Seite 527, Zeile 23 v. oo. lies >»p« statt »r«, 
» 527. >» 28 v.o. lies »u-Pyramide« statt »Pyramide«. 
» 527, » 4 v.u. lies »Blei-Wismutlegierung« statt »Blei-Zinklegierung«. 
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Vorläufige Mitteilung über den Plan für die XI. Jahres- 
versammlung der Deutschen Mineralogischen Gesellschaft und 
die sich anschließenden Ausflüge. 


Ort: Zürich. 

Zeit: 7. bis 43. September, davon Tagung in Zürich (Mineral.-Petrogr. 
Institut der Technischen Hochschule): 7. und 8. September, Ausflüge im St. Gott- 
hardgebiet: 9. bis 13. September. 

Geschäftsführer: Prof. Dr. P. Niggli, Zürich, Mineral.-Petrogr. Institut 
der Technischen Hochschule. 

Anmeldung von Vorträgen beim Schriftführer Privatdozent Dr. Ram- 
dohr, Claustal’(Harz) Bergakademie. 

Sitzungen: 

Sonntag, 6. Sept., 4 Uhr nachmittags, Sitzung des Vorstandes und Beirats im 
Mineral.-Petrogr. Institut der Technischen Hochschule. 
Abends: Treffpunkt Zunfthaus zur Saffran (Limmatquai, beim 
Rathaus). 
Montag, 7. Sept., 9 Uhr: Eröffnung der Tagung und Beginn der wissenschaft- 
lichen Vorträge. 
3 Uhr: Geschäftssitzung. Anschließend wissenschaftliche Vorträge. 
Abends bei gutem Wetter auf den Ütliberg. 
Dienstag, 8. Sept., vor- und nachmittags, wissenschaftliche Vorträge, Besichti- 
gung der min.-petr. Sammlung der Technischen Hochschule. 

Ausflüge: 

Mittwoch, 9. Sept., Fahrt Zürich—Airolo —Ambri-Piotta—Piora (1800 m). 

Nachmittags Ausflug Piora—St. Maria am Lukmanier (metamorphe 

Gesteinsserien). Übernachten im Hospiz. 

Donnerstag, 40. Sept. Wanderungen bei St. Maria: (Fortsetzung des Studiums 
alpiner Gesteinsmetamorphose). Übernachten im Gasthaus Hospiz. 

Freitag, 14. Sept., Wanderung St. Maria—Disentis (Querprofil durch das 
Gotthardmassiv). 

Sonnabend, 42. Sept. und Sonntag, 13. Sept., Wanderung Truns—Puntaiglas- 
hütte—Puntaiglasgletscher—Truns (magmatische Differentiation im 
Aarmassiv: Monzonite, Syenite, Granite, Diorite). Übernachten 
Sonnabend in der Puntaiglashütte, Sonntag Abend in Truns. 


Bemerkungen: Die-Teilnahme an den Ausflügen vom 9. bis 44. Sept. 
ist auch alpinistisch Ungeübten möglich; hingegen verlangt die Wanderung 
Truns—Puntaiglashütte—Puntaiglasgletscher einfache bergsteigerische Fähig- 
keiten. 

Auf Wunsch können an diese Exkursionen weitere angeschlossen werden, 
z. B. in das Gebiet der Oberalp, der Furka und des Aletschgletschers oder 
in das Gebiet des Engadins. Diejenigen, die sich eventuell an solchen Wande- 
rungen beteiligen wollen, sind gebeten dies unverzüglich dem Geschäftsführer 
mitzuteilen. 

Nähere Mitteilungen über Anmeldung,-Paß, Ausrüstung, Wohnungsvermitt- 
lung, Verpflegung, Kosten, Tagesordnung im Einzelnen u. a. folgen. 

Die für die Zeit vor der Züricher Versammlung geplanten Studienfahrten 
in das deutsche Mittelgebirge sind auf das Jahr 1926 verschoben. 
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OBr4 84 
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CoBrs 84. 

CC; 84. 

Cd 89. 

Ods(POy» 578. 

Cervantit 345. 

CroHs 408. 

Chabasit 425—154. 

Chitin 81. 

Chlorapatit 595, 596. 

Chlorcaleiumwagnerit 595, 596. 

Chlormimetesit 592, 593. 

Chlorpyromorphit 592, 593. 

Chlorvanadinit 592, 593. 

Cholinkörper 544—546. 

Cholinplatinchlorid 544, 545. 

Chrom 85. 

Clausthalit 483. 

Cleveit 324. 

CO, 293—298. 

Coelestin 464. 

Columbit 321, 325, 346, 349—354, 364, 
365. 

Cossyrit 540—541. 


Or 85. 

Crossit 538—539, 540. 
CsQl 6. 

Cu 5, 84, 85, 88. 


Dr 
Dahllit 596. 
Derbylith 345. 
Diamant 12. 
Dickinsonit 576. 
Dihydroabietinsäure 552—553. 
Dihydrodextropimärsäure 551 — 552. 
Dixenit 344, 342, 343—344, 345. 
Dolomit 445—416, 482. 
Dysanalyt 345, 347. 


E. 
Eis 50. 
Eisen 85, 401, 404, 407, 444, 
Eisenpecherz 329. 
Ellsworthit 349, 368—369. 
Eosphorit 322. 
Erdalkalikarbonate 596. 
Erythrin 583, 589. 
Euxenit 348, 349, 360—363, 369. 


F. 


Fairfieldit 328, 582, 587. 
Fe 85. 

Fergusonit 346, 348, 349, 358—359. 
Fernandinit 563. 
Ferrazit 586. 

Ferrit 407. 408. 
Ferrocolumbit 346. 
Fillowit 576. 

Finnemanit 341, 344. 
Flajolotit 345. 
Fluorapatit 595, 596. 
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Fluorit 6f., 380—388. 
Fluormanganapatit 324. 
Fluormimetesit 592. 
Fluorpyromorphit 594. 
Fluorvanadinit 592. 
Freirinit 575. 


G. 


Gersdorfit 485—486, 502. 

Glaukophan 538, 540. 

Glimmer 424—424, 455—163, 182, 185. 
I-Glyoxalidon-2-Carbonsäure 547—548. 
Gold 88. 

Graftonit 578. 

Graphit AAff., 84. 

Greenockit 329. 


H. 


Haidingerit 576, 598. 

Hannayit. 576. 

Harnstoff 84. 

Hatchettolith 349, 367, 369. 

Heterosit 326. 

Hewettit 587. 

Hexamethylentetrammin 40. 

ß-Hexamylose 548. 

HgS 483—484, 497—500, 502. 

Hielmit 346. 

Hjelmit 346. 

Högtveitit 359. 

Hörnesit 582, 589. 

Hopeit 583—585, 588. 

Hornblende, basaltische, 544—542. 

4 H3PO;.(CH3)20 598. 

6 H3PO4.(C>H35)a0 598. 

Huegelit 590. 

Hureaulit 576. 

Hydrat Joly 569—570. 

Ilydrogen-dinatriumphosphat-Dodekahy- 
drai 572. 


1% 
Ilmenit 345. 
Iserit 345. 

J. 
Joly-Hydrat 569—570. 

K. 


Kakoxen 328. 

Kalialaun 483, 489—225. 
Kaliumjodid 473, 502. 
Kalkspat 486, 490, 494, 493, 502. 
Kalkstein A44—446, 182. 
Kalkuranglimmer 329. 
Kaolin 446—121, 482. 
Karbonatapatit 596. 
Karborund 84, 545—531. 
Kataphorit 541. 
Katoptrit 568—569. 
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KiCl, Br) 478. 

KJ 473, 502. 

Knopit 345. 

Koettigit 590. 

Kohlendioxyd 293—298. 
Koppit 346, 356. 

Ka(PtCk,) 8. 

Kraurit 327. 
‘ Kupfer 5, 84, 85, 88, 401, 403. 


L. 


Lavendulan 575, 583. 

Lehnerit 323f., 334f. 
Leucincholinchloroaurat 544, 546. 
Leucincholinplatinchlorid 544, 545. 
Lewisit 345. 

Liskeardit 578. 

Lithiophilit 572. 


M. 


Magnesiumphosphat 577. 

Magnesiumpyrophosphat 564—565. 

Mangan 478—484, 502. 

Manganapatit 324. 

Mangancolumbit 353. 

Manganophylle 455—463. 

Manganostibiit 345, 568. 

Manganotantalit 353—354. 

Manganoxyd 55°. 

Manganpyrophosphat 564—565. 

Martinit 589. 

Mauzeliit 345. 

Mendelejevit 367. 

Mervillit 575. 

Messelit 588. 

Meta-Antimonate 345. 

Meta-Antimonite 345. 

Metacinnabarit 483—484, 502. 

Metahewettit 587. 

Metakaolin 449—124. 

Metaldehyd 82, 84. 

Metanakrit 419. 

Metaniobate 349—355. 

Metatantalate 349—355. 

M9g:P30, 564—565. 

M93P:05: 577. 
93Pa07-Mn;P30,-Mischkristalle 564 bis 
565. 


Mikrolith 346, 355—356. 

Mimetesit 593, 594. 

Mimetesit-Pyromorphit-Mischkristalle 593, 
594. 

Mimetesit-Vanadinit -Mischkristalle 
594. 

Mn 478—481, 502. 

MnsP30ı 564—565. 

Mo 85. 

Molybdän 85. 

Molybdänglanz 92—99. 

Monetit 572. 5 
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Monimolit 345. 

MoS; 84, 92—99. 

Mullit 447—AA8, 424. 
Muskovit 424—124, 323. 


N. 


NaCl 5f., 465, 472. 

Nadorit 345. 

NaHPO,.12 H,O 572. 
Na{NHy)HAsO, + 4 H,O 570—572. 
Na(NHJ)HPO, + 4H50 570—572, 
Naphthalin 10f., 46. 
Naz3P0,.12 H30 572. 
Na4P30,.10 HsO 566. 
Natriumammoniumarsenat 570—572. 
Natriumammoniumphosphat 570—572.. 
Natriumpyrophosphat, wasserhaltiges, 566. 
Natronamphibole 540. 

Natrophilit 572. 

Nb 475—478, 502. 

Neotantalit 346. 

Newbergit 576. 

NH; 532—537. 

Ni 85. 

Nickelarsenkies 485—486, 502. 
Ni(Fe)AsS 485—486, 502. 

Niobate 345—369. 

Niobium 475—478, 502. 


(eo 
Ochrolith 345. 
O-Phosphorsäure 570. 
Ortho-Antimonate 345. 
Ortho-Antimonite 345. 
Ortho-Arsenite 344 ff, 
Ortho-Niobate 358—360. 
Ortho-Tantalate 358—360. 
Osteolith 577. 
Oxydapatit 597. 


pP 


P, roter 481—483, 502. 

Palladium 85. 

Parahopeit 585 —586, 588. 

Pascoit 587. 

Pb(AsO;), 598. 

Pbs(As20-) 598. 

Pb;(AsOya 598. 

Pb3(AsO4)a.PbO 592. 

Pbal As04)s.5 PbO 592. 

PbH(AsO, 597f. 

PbH;(AsOs\ 597. 

3 PbO.1 PO; 59. 

5PbO.2 PO; 59. 

3 PbO.ı Pa0; 59. 

4PbO.ı PO; 59. 

8 PbO.4 PO; 59. 

Pbz(POy) 577. 

Pbz3(POs) Mischkristalle mit CePO, 577. 
Pbz(POy a Mischkristalle mit CeV’O, 578. 
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Pbz(PO4)2.PbO 392. 

Pb;(PO4».5 PbO 592. 
PbSe 482, 483, 502. 

Pb3(V O,)3.5 PbP 592. 
Pd 85. 


Pechblende 349. 

Periklas_6. 

Pharmakolith 598. 

Phenylalanincholinplatinchlorid 544, 545. 

Phosphat, weißes, rhombisches, 336. 

Phosphate 563— 598. 

Phosphoferrit 323. 

Phosphophyllit 328. 

Phosphor, roter, 484—483, 502, 

Phosphorsäure 570. 

Phosphosiderit 327. 

Pieropharmacolit 589. 

Pintadoit 587. 

Plagioklas 477—478, 483. 

Platin 85, 88, 90. 

Podolit 596. 

Polykras 347, 348. 

Priorit 349, 363—364. 

Pt 85, 88, 90. 

Purpurit 326. 

Pyrit 41, 325, 326, 327, 

Pyro-Antimonate 345. 

Pyro-Antimonite 345. 

Pyrochlor 345, 347, 369. 

Pyromorphit 593, 594. 

Pyromorphitgruppe 594—594. 

Pyromorphit-Mimetesit-Mischkristalle 593, 
594. 

Pyromorphit-Vanadinit-Mischkristalle 593, 
594. 

Pyroniobate 355—358. 

PyrophosphorsauresMagnesium 564—565. 

Pyrophosphorsaures Mangan 564—565. 

Pyrotantalate 355—358. 

Pyrrhit 356. 


Q. 
Quecksilberoxyd 559. 


R. 
RbCl 474, 502. 
Realgar 553—557. 
Reddingit 588. 
Rhodankalium 404, 408. 
Rhodusit 539. 
Rhoenit 541—542. 
Riebeckit 538, 540. 
Risörit 346, 359—360. 
Romeit 345, 566. 
Roselith 582, 589. 
Rubidiumchlorid 474, 502. 


8. 
Salmiak 6, A. 
Samarskit 346, 348, 354, 337. 
Samiresit 347, 348, 366, 369. 
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Sb 46. 

Schafarzikit 344, 

Schneebergit 345, 567—568. 

Schwerspat 464—466, 4170—176. 

Se 495—497, 502. 

Seidenfibroin 84. 

Selen 495—497, 502. 

Selenblei 482, 483, 502. 

Senarmontit 44, 

STtO 15—534. 

Sicklerit 572. | 

Silber 5, 85, 88, 90. 

Silikophosphat 597. 

Sillimanit 447—A48. 

Sipylit 346. 

Sn A, 45. 

Spinell 8. 

a-SrCO3 596. 

8-Sr O3 596. 

3 Srz(POs)s2.SrCOz 596. 

Steinsalz 5f., 50, 56f., 400, 408, 442, 
380—388, 397, 398, 399, 404, 402, 403, 
404,406, 408, 409, 440—418, 424, 472. 

Stercorit 570. 

Stibianit 345. 

Stibiconit 345. 

Strontium-Chlorapatit 594, 595. 

Strontium-Fluorapatit 594, 595. 

Struvit 574. 

Sylvin 6, 398, 404, 402f., 408, 409, 440 
bis 448, 424. 

Symplesit 589. 

Systeme: 

Ass05>— Ca0O—H30 598. 

Ass0>—KCl 598. 

Asa03—NaCl 598. 

Asa03—NH40l 598. 

Ba0Ch—BaFs 594, 595. 

Ba00O;3—NasCOz 596. 

Bleiphosphat— PbOl, 591 f. 

Bleiphosphat— PbFy 594. 

Bleiphosphat— PbO 592. 

Ca0k—CaFs 595. 

CaCk— Ca3P2a0g— CaFa 595, 596. 

CaO—P30; 596 f. 

Caz(POga— CaCO; 596. 

Caz!PO4)s— CaCO3— Na2CO;z 596. 

Caz3/PO4a— (CO3)gNaaCa 596. 

Caz(POga— (CO3), Na Ca— CaCO; 596. 

Chlor-Fluorapatit 595, 596. 

Mgs3(POya—MgFs 594. 

Orthobleiarsenat— PbOla 592. 

Orthobleiarsenat— PbFy 592. 

Orthobleivanadat— PbÜlz 592. 

Orthobleivanadat— PbF3 592. 

Orthophosphate von Ag, Sr, Ca, Pb, 
Co, Cr mit Oxyden der Erdalkali- 
metalle 597. 

PbO—As20; 591. 

PbO- As0;—HhO 598. 

PbO—P;0; 591. 
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Systeme: - 

PbO—V30; 59. 

Pyrophosphate von Ag, Sr, Ca, Pb, 
Co, Cr mit Oxyden der Erdalkali- 
metalle 597. 

SrCbh—SrFa 594, 595. 

Sr0O3—Na200; 596. 

ZnO—P,0;—H50 598. 


br 


Tantalate 345—369. 

Tantalit 346, 349—354. 

Tapiolit 346, 350, 354, 354—355. 

Te 194—495, 502, 

Tellur 494—495, 502. 

Tenorit 469. 

Tetraacetyl-d-glucosido-/-trimethylammo- 
niumbromid 546—547. 

Tetrahydroabietinsäure 553. 

Thallium 564 —562. 

Thymol 374—379. 

Trichalcit 589. 

Trigonit 344, 342—343. 

Trinatriumphosphat—Dodekahydrat 572. 

Triphylin 322, 573. 

Triplit 322. 

Triploidit 322, 330. 

Trippkeit 344—345. 

Tripuhyit 345, 567. 


uU% 


“ Uranocker 329. 
Urotropin A0. 


Ve: 


Vanadate 563—598. 
Vanadinit 593, 594. 
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Vanadinit—Mimetesit—Mischkristalle 593, 
594. 

Vaterit 468, 485, 486, 502. 

Vivianit 323, 327, 328, 579—581, 588. 

Volborthit 590. 

V30;.PbO 59. 

V30;,.2 PbO 591. 

V30;.3PbO 591. 

V50,.8PbO 59. 


W. 
W 85, 89. 
Wagneritähnliche Verbindungen 594. 
Wapplerit 576. 
Wentzelit 327, 333. 
Wiikit 347, 369. 
Wismut 16. 
Wolfram 85, 89. 


Ye 
Yttrotantalit 346, 357, 358. 


2. 


Zellulose 84. 

Zeolithe 484. 

Zink 54f., 57, 69E, 73, 851, 89, 395, 
397, 404. 

Zinkblende 275—284, 325—326. 

Zinkblendetyp 270— 284. 

Zinn 53, 54, 55. 

Zinnober 497—500, 502. 

Zinntetrajodid AA, 45. 

Zirkon 324. 

Zn 69ff., 73, 85f., 89. 

Zmz(POy\.4 H20 598. 

ZmH(PO,. RO 598. 

ZnHPO,.3 H,O 598. 

ZuHs'POg3.2 H;0 598. 


